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ERRATA 


P, 11, ligne 5 : 
Lire : cristal (au lieu de métal), 


P, 50, ligne 25 : 
Lire : égales à 1/3 de b, 1/2 de d, 1/5 de g. 


P. 68, ligne 21 : 
Lire : pth qtk r+£..,.... p+nh qtnk r#nl. 





P. 74, colonne 4 rang 2 : 
Lire : 24 (au lieu de 48). 


P. 126, ligne 13 : 
Lire : (voir p. 234). 
P. 193, ligne 1 : 
Lire : monovalents (au lieu de bivalents), 


P, 205, ligne 2 : 
Lire : tétravalent (au lieu de bivalent). 
ligne 14 : 
Lire : P-6,/mme = mé 


P. 208, ligne 13 : 
Lire : P-6,22 = Dé 


en note 
Lire : 4 oxygènes (au lieu de 2). 
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INTRODUCTION 


1. - HISTORIQUE 


La Cristallographie, née comme les autres sciences de la nature, 
dans les ‘'Cabinets de Sciences naturelles'' du XVIIIe siècle, a pris un 
essor rapide grâce aux travaux de Bergmann (1773) en Suède, de 
Romé de Lisle (1772) et de René-Just Haüy (1784) en France. Au 
début du XIXe siècle les formes cristallines étaient définitivement 
classées en 7 systèmes géométriques par Mohs (1820).Cétte rapide 
avance de la cristallographie géométrique, qui plaçait tous les miné- 
raux connus, ou à découvrir, dans un cadre géométrique rigide, 
permit de ‘donner une définition plus précise de l'espèce minérale, et 
contribua à l'épanouissement de la Minéralogie proprement dite. Elle 
donna des bases sures à la définition de l'espèce chimique, et permit 
l'essor de la chimie :tous les chimistes du XIXe siècle furent d'excel- 





_lents cristallographes. 


La théorie de la structure cristalline s'est développée plus lente- 
ment bien que les bases de l'hypothèse d'une structure tripériodique 
fussent établies déjà en 1801 par Haüy. L'idée d'un réseau tridimen- 
sionnel a été développée en France par Malafosse (1843) et surtout par 
Bravais (1848). L'étude géométrique des milieux tripériodiques est 
marquée par les travaux de Sohnke (1875), de Schoenflies (1888) et 
Fédorov (1890) : toutes les ''structures''tripériodiques étaient classées 
géométriquement en 230 groupes de symétrie. 


Ces importants travaux théoriques de cristallographes et de géo- 
mètres allaient permettre l'une des plus intéressantes découvertes du . 
XXe siècle : La diffraction des rayons X par les cristaux (Late - 1912). 
Cette découverte donnait la possibilité d'étudier spectrographiquement 
les rayons X émis par un élément excité par un jet d'électrons rapides 
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On sait que c'est par les spectres d'émission des rayons X que l'on a 
pu établir une nouvelle science, l'atomistique. 


Mais l'intérêt de cette découverte ne se limitait pas là : Bragg 
démontrait dès 1912 que l'on pouvait déterminer, à partir de la figure 
de diffraction d'un cristal, et la structure des cristaux et les dimen- 
sions des liaisons interatomiques : ces données de stéréochimie 
spatiale sont à la base de toute la chimie théorique moderne. 


La connaissance de la structure des cristaux a permis d'avancer 
dans l'étude de la thermodynamique des cristaux, de la chimie-physique 
et de la physique cristalline : La connaissance de la cristallographie 
devient aujourd'hui indispensable aux physiciens de l'état solide, aussi 
bien pour l'étude des propriétés mécaniques des cristaux, que, par 
exemple, de leurs propriétés électriques ou magnétiques, 


Dès lors la cristallographie prenait sa place, et une place de plus 
en plus grande, dans les laboratoires de recherches industrielles ou 
techniques ; cette importance se mesure dans les domaines les plus 
divers : dans les laboratoires métallurgiques, comme dansles recher- 
ches sur les textiles naturels ou artificiels. 


De ces laboratoires, la cristallographie devait recevoir une 
impulsion dans un sens nouveau. Les notions anciennes d'un réseau 
‘ tripériodique parfait ont dû être révisées devant l'évidence de certaines 
anomalies physiques des cristaux. L'étude des imperfections cristal- 
lines, spécialement celle des ‘'dislocations'!!' des réseaux, a pris un 
développement inattendu depuis une vingtaine d'années. Une nouvelle 
science (la ‘'rhéologie'' cristalline) a pris naissance, que les physi- 
ciens des solides ne peuvent ignorer, non plus que les chimistes qui 
étudient les réactivités à l'état solide. 


Ce tableau rapidement esquissé, de l'histoire de la cristallogra- 
phie, montre l'extraordinaire développement d'une science que le 
commun est porté à considérer comme une science mineure : cette 
science à largement débordé les ''cabinets!' des collectionneurs de 
minéraux, pour envahir toutes les branches de la connaissance scien- 


tifique et des techniques actuelles. 


L'étudiant trouvera dans ce livre, non seulement une initiation à 
la cristallographie classique et moderne, mais il acquerra par cette 
étude un sens particulier, le sens géométrique du cristallographe, 
par lequel l'esprit s'habitue à considérer les phénomènes les plus 
compliqués sous l'angle d'un modèle géométrique plus simple. Cet 
esprit de géométrie peut alors être appliqué à des études qui ne 
touchent que de très loin l'état solide : aux problèmes complexes de 


la biochimie par exemple. 
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I. - DÉFINITION DE L'ÉTAT SOLIDE 


L'état solide se distingue des états fluides (vapeur, liquide) par 
sa rigidité (il a une forme propre) et son élasticité (il transmet les 
vibrations sonores transversales). Le diagramme des trois états, 
montre qu'iln'est stable que dans un certain domaine de températures, 
pressions, volumes (fig.1). A pression constante, il devient fluide 
(vaporisation, fusion) à une température bien déterminée, avec 
absorption de chaleur (chaleur latente positive). 








cristal liquide 









A 





vapeur 





Fig. 1 


Ces caractères généraux ne constituent pas des critères suffi- 
sants, Il existe des cristaux mous, de très faible rigidité (paraffines 
légères par exemple) ; d'autres ont une fusion pâteuse, progressive 
(pas de fusion déterminée) et cette transformation ne s'accompagne 
pas d'une absorption de chaleur mesurable : exemple, fusion pâteuse 
du quartz. 


Par contre,les verres, certains plastiques, voire certaines gelées 
colloidales ont une rigidité et une élasticité comparables à celles d'un 
cristal, mais il perdent cette propriété progressivement : il y a 


transformation continue plutôt que changement de phase. 


L'état solide véritable, la phase solide proprement dite, est 
l'état cristallin.Le cristal se distingue des ''faux!''états solides (verres, 
plastiques, gels) par l'anisotropie de certaines de ces propriétés. 


L'anisotropie d'une propriété est dite continue, si, l'intensité de 
cette propriété dans une direction donnée pouvant être représentée par 
un vecteur d'origine fixe, l'extrémité de ce vecteur engendre une 
surface continue fermée ; c'est l'indicatrice de la propriété ; ë 


Ex. : ellipsoïde des indices de réfraction 
ellipsoïide de conduction thermiques électriques 
surface piezo-électrique, etc... (fig.2) 
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Fig.2.- Surface piézoélectrique du quartz 


Cependant les cristaux cubiques sont isotropes (ellipsoïde=sphère) 
pour la lumière, la chaleur, l'électricité, alors que tout verre, 
plastique ou gel,soumis à une déformation,devient anisotrope. 

L'anisotropie discontinue semble plus caractéristique de l'état 
cristallin. Le vecteur, d'origine fixe, qui représente la propriété, 
varie brusquement avec la direction ou même ne possède de valeurs 
discrètes qu'en certaines directions. 











Fig.3,.- Vecteur "Vitesse de croissance! des faces 
(Cristal de Vésuvianite) 


Ex.: - vitesse de croissance des faces (d'où La forme polyédrique des 
cristaux) (fig.3) 
- cohésion des plans cristallins (d'où les plans de clivage ou de 
glissement), ; 
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Ÿ Jci encore l'anisotropie discontinue ne constitue pas un critère 
suffisant ; beaucoup de cristaux se cassent, mais ne se clivent pas (Le 
quartz par exemple) ; pour certains autres on n'a jamais observé de 
formes cristallines polyédriques (métaux obtenus par fusion). 





Fig.4.- Structure tripériodique et motif atomique M 


Le critère de l'état cristallin est le suivant : 


C'est un milieu essentiellement ordonné (fig.4) : les atomes y 
sont rangés suivant une figure, le motif atomique M, qui se répète 
indéfiniment et périodiquement dans les trois directions de l'espace, 
suivant le canevas d'un réseau tripériodique (réseau de translations 
du motif atomique). Les périodes de réseaux cristallins sont de 
quelques Ângstrôms (107% cm). 


Une conséquence de cet ‘ordre cristallin" est que les cristaux 
diffractent les rayons X, comme ils diffractent les rayons particu- 
laires (rayons électroniques et neutroniques) dont la longueur d'onde 
équivalente est également de l'ordre de l'ÂAngstrôm, tandis que les 
corps l'amorphes'' (vapeurs, liquides, plastiques, gels) qui ont une 
structure désordonnée (ou pas de structure du tout) diffusent les rayons 
X (fig.5) : 
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- Placé sur un pinceau de rayons X, un petit cristal donne des 
rayons diffractés suivant des directions bien déterminées, formant 
des taches de diffraction sur une plaque photographique (réfle- 
xions de Bragg) ; une poudre cristalline (grains de l'ordre du 
micron) donne des rayons diffractés suivant des angles bien 
déterminés, formant des anneaux concentriques (anneaux de 
Debye-Scherrer). 


2) 





Monocristal Poudre cristalline 





Corps amorphe 


Fig.5 


Au contraire un corps amorphe diffuse dans toutes les directions 
et les rayons diffusés forment des halos estompés sur la plaque 
photographique, 


Cet ordre cristallin théoriquement parfait, peut s'altérer de deux 
façons différentes, 


1) - par l'apparition de ''dislocations'! irrégularités de réseau de 


plus en plus nombreuses; 


2) - parle morcellement du cristal en grains de plus en plus fins. 
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Par la multiplication des dislocations, on passe insensiblement à 
l'étht vitreux ou plastique (quand les domaines de dislocations sont 
plus étendus que les domaines ordonnés). 


Par le morcellement du cristal, on parvient peu à peu à l'état 
‘icolloïdal'' de dispersion fine et, à l'extrême, à l'état de dispersion 


moléculaire. 


Dans les deux cas, les rayons X donnent des diagrammes de 
diffraction intermédiaires entre celui d'un vrai cristal ou d'une poudre 
vraiment cristalline, et celui d'un corps typiquement amorphe. 


On définira ainsi le degré de cristallinité de la substance. 


Il y a donc des solides vrais ou cristaux, dont la structure est 
parfaitement ordonnée suivant le schéma d'un réseau tripériodique, 
et des solides amorphes dont la structure est parfaitement désordonnée. 
Mais entre ces termes extrêmes, il existe tous les cas intermédiaires 
possibles : soit parce que l'ordre se détruit à la fois dans toutes les 
directions, soit même parce qu'il ne se conserve que dans deux ouune 
seule direction. 
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CHAPITRE PREMIER 


LOIS FONDAMENTALES 


A. - DÉFINITION DE LA FORME CRISTALLINE 


PREMIÈRE LOI : LOI DE CONSTANCE DES DIÈDRES 


(Romé de Lisle - 1772). (encore appelées loi de Sténo, du nom 
italianisé du danois Niels Stensen, qui la formula pour la première 
fois au sujet du quartz - 1669), 


Quelles que soient les dimensions relatives de deux faces déter- 
minées d'un même métal, elles font entre elles toujours le même 
angle dièdre. 


Une ‘forme cristalline'' est définie par les angles dièdres de ses 
faces et non par sa forme extérieure. Suivant les développements de 
ses diverses faces une même forme cristalline peut se présenter sous 
plusieurs faciès (faciès allongés, aplatis, etc...) (fig.6). 


angles dièdres de l'orthose : 


mm = ]118°48! 
MP  =112°16! 
M g, = 120°36! 
P a, = 129°40' 
Pit =135°40! 
P 8; = 90° 0! 
eh &1 = 134°57! 
e% m =128°53 


L'outil du cristallographe est le goniomètre. 


Ce fut d'abord le ‘'goniomètre d'application! de Carangeot (1770), 
qui servit à Romé de Lisle (précision + 1°). 


Puis le ''goniomètre optique" de Wollaston (précision + 05!) (fig. 7), 
à partir de 1809. Aujourd'hui on se sert du ''goniomètre théodolite!!, 
à deux cercles, de Goldschmidt (1892). 
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L 
2 





Cristaux d'orthose 


LA 


K( D 


a 





Cristaux de blende 
une forme, deux faciès 


Fa Fig.6 








De Mec 2 ntenne Fig.8.- Principe de la projection stéréographique 
Principe du goniomètre ig.8. 
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Lorsque l'on a défini une forme cristalline, par ses valeurs 
iorme cristalline 
d'angles, on peut la représenter de diverses manières : 


a) soit en utilisant sa forme et en réalisant un modèle régulier 
(en bois en général) où toutes les faces équivalentes ont même déve- 
loppement ; 


b) soit en utilisant un système de projections, où l'on figure, non 
les plans et les arêtes, mais uniquement les normales aux plans, 
menées à partir d'une origine commune, La plus utilisée est la 
représentation stéréographique (Neumann 1823) (fig. 8) - Voir annexe 1 ; 


c) enfin si l'on veut préparer l'étude analytique de cette forme, 
on procède de la façon suivante : 


dur 





Fig.9.- Un cristal et la représentation schématique de 
la forme (Loi de Romé de Lisle) 


Partant d'un point commun 9, on trace trois plans parallèles à 
trois faces principales du cristal. On réalise ainsi un trièdre de 
référence dont les axes sont parallèles à trois arêtes principales du 
cristal et dont les dièdres sont ceux de la forme cristalline (fig.9). 
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Les autres faces du cristal sont reportées sur ce ue sont 
réprésentées par un plan parallèle, ne passant pas par le ts À es 
placé à une distance quelconque de 0. Dans aie figure à Re 
seules les mesures des dièdres sont conservées. Une face sera définie 


par le rapport des longueurs interceptées sur les axes : 


0A 0B 0C 
0B OC OA 


B. - DÉFINITION GÉOMÉTRIQUE DE L’ESPÈCE CRISTALLINE 


DEUXIÈME LOI : LOI DES CARACTÉRISTIQUES ENTIÈRES 


R.J. Hauÿ (1781). Loi énoncée également par Bergmann, de 
l'Université d'Upsal - 1773. 

Les collections minérales montrent que certaines espèces pré- 
sentent une grande diversité de l'formes DEN RES On connait par 
exemple plus de 150 formes cristallines pour le calcite. 





À 

\ 

\ 

as : 
Fig.10.- Représentation schématique du cristal de la 


Fig.9 (Loi d'Haüy) 


Mais, quelque soit la diversité des formes cristallines, les faces 

1 : na 
que l'on rencontre sur un minéral ne sont pas quelconques :ily e 
& E & . FL . # 

un nombre limité, toutes d'orientations déterminées. 
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Prenons la trièdre de référence défini sur la figure 9. Considérons 
une quatrième face ‘l'origine!!! A.B.C. (On la choisira parmi les plus 
développées etles plus fréquentes). Posons 0A = 2 0B = EMODCEC RS 


Fe ; b 
b et c, ne sont pas déterminés, mais les rapports — —, ile sont 
parfaitement (fig.10). Re 


Toutes les faces que l'on rencontre dans les divers échantillons 
sont reportées sur ce trièdre (à des distances quelconques de l'ori- 
gine). Elles coupent les trois axes en des points tels A! B! Cr 


OA! OB' 

On peut définir l'orientation d'une face par les rapports SL oci” 

' 
ra ; et pour la définir par rapport à la face-unité, on écrira : 

A'_E OA La 
0B' mOB mb 

Li 
= 2 -22 en abrégé : 0A!' : 0B' : OC! ={a : mb : ne 
pps 4 ne 
CAC IUR 7. 


Haüy a démontré que,quelque soit la face cristalline A' B' C!', les 


m ; ; 
rapports —, — sont des nombres rationnels simples : 
m n CRE s rs 


: (4 sn ; Le 
Les fractions —, rs étant simplifiées au maximum, il faut que 


{, m, n soient des entiers, petits, premiers entre eux (ou identiques) 
on les appelle alors caractéristiques entières de la face A' B' C! : les 
valeurs les plus fréquentes pour {, m, n sont +1, + 2, +3, elles ne 
dépassent que rarement + 10. 

Ainsi, si l'on a déterminé le trièdre de référence (plans p, m,t) 
et la face-unité 0!, on peut prévoir à l'avance, toutes "les formes 
cristallines'"' susceptibles de se rencontrer dans l'espèce considérée. 
I1 suffit de donner à 4, m, n, les valeurs des nombres entiers positifs 
et négatifs, et de les combiner trois par trois, 

Le trièdre p, m, t et la face 0‘ définissent géométriquement 
l'espèce cristalline. 

L'espèce minérale n'est pas entièrement définie, quand on a 
défini l'espèce cristalline ; il lui faut encore une définition chimique 
(composition), Mais, dans beaucoup de cas, la définition géométrique 
est suffisante : à chaque espèce minérale, correspond un groupe 
caractéristique de faces p, m, t, 0'. Quand deux espèces minérales 
correspondent à la même définition géométrique, on a un cas d'iso- 
phormisme, 














Ceci n'est pas valable pour les espèces du système cubique, pour 
lesquelles toujours, pm =mt-=tp=90°eta = b = c, quelque soit la 
composition. : 
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Choiy des faces principales p, m, t, Oo! 


Les caractéristiques entières {, m, n, d'une face déterminée, 
dépendent évidemment du choix des faces primitives. Il existe un 
re p, m, t, 01, pour lequel les caractéristiques entières de 
5 . 
toutes les autres faces sont les plus simples. 


On constate que ce système est toujours défini per les faces 
principales!" de l'espèce (celles qui sont les plus fréquentes et les 
plus développées) ou par un plan de clivage. 

REMARQUE :Il existe un certain parallélisme entre les lois fonda- 
mentales de la cristallographie et celle de la chimie. 


Alaloi de Romé de Lisle (1772) correspond la loi de Proust (1801) 
des proportions définies, à la loi d'Haüy (1781) correspond la loi de 
Dalton (1808) ou des proportions multiples. 















CHAPITRE Il 


PREMIÈRE THÉORIE 
DE LA STRUCTURE PÉRIODIQUE DES CRISTAUX 
(HAUY, 1801) 


A. - MOLÉCULES INTÉGRANTES 


De même que la loi de Dalton devait conduire les chimistes à la 
théorie atomique de la constitution de la matière, de même la loi 
d'Haüy devait conduire à la théorie réticulaire. 

Haüy est parti du fait d'observation suivant ‘quelque soit la forme 
cristalline de la calcite, elle se clive toujours au marteau suivant 
trois plans de clivage qui font entre eux des angles dièdres de OPEN 
Ainsi la calcite se morcelle en petits parallélépipèdes dont les arêtes 
font entre elles des angles de 101°55!, Cette ‘forme de clivage’! idéalisée 
(toutes les faces supposées également développées)est un rhomboèdre : 
on parle du clivage rhomboédrique de la calcite. Ces rhomboèdres de 
clivage se brisent eux mêmes en rhomboèdres plus petits, et ceci 
jusqu'à l'extrème limite du pouvoir séparateur du microscope. Haüy 
émit l'hypothèse que l'on ne pouvait morceller indéfiniment les 
rhomboèdres en rhomboèdres toujours plus petits, qu'il y avait une. 
limite à ce fractionnement. Ce rhomboëèdre élémentaire (on sait 
aujourd'hui que ses dimensions sont de l'ordre de 1078 cm), qui ne 
peut être brisé sans être analysé! (décomposé), c'est la ‘molécule 
cristallographique!'', ou, comme disait Haüy, la molécule intégrante. 
Nous disons aujourd'hui la maïlle cristalline. Ainsi, tout cristal de 
calcite est formé de molécules intégrantes rhomboédriques, soudées 
les unes aux autres, de façon qu'il n'y ait entre elles aucun vide, 
L'arrangement des rhomboèdres est donc du type représenté par la 
figure 1h, 

Dans un tel arrangement, chaque rhomboëdre s'obtient à partir 
d'un autre par une translation, parallèle à l'une de ces trois arêtes, 
et dont la valeur est un nombre entier de la valeur de ces arêtes (on 
passe d'un rhomboëèdre à l'autre par une translation:hat+kb RLAA), 
(h, k, { nombres entiers), 

C'est la définition même d'une structure tripériodique ; le "motif" 
de cette structure périodique est le petit parallélépipède de la molé- 
cule intégrante (fig.12). 
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On admettra comme trièdre de référence de la calcite les trois 
plans de clivage, et comme longueurs unitaires OA, 0B, OC sur les 
trois axes, trois longueurs égales : 


al =1bl< el 


(ce choix de trois longueurs égales, correspond, comme nous le 
verrons, à la définition géométrique du rhomboëdre). 


B. - LOIS DE DÉCROISSEMENT 


La structure tripériodique des cristaux permet de représenter 
par un modèle simple la loi des troncatures rationnelles. 

‘La croissance d'un cristal résulte vraisemblablement du dépôt de 
couches successives de ''molécules'' rhomboédriqes,. Pour compren - 
dre que la forme cristalline ne reproduise pas toujours celle du 
rhomboèdre élémentaire, Häüy admet que la superposition de couches 
succëssives obéit à des lois de décroissement géométrique (fig.13). 






Fig.13.- Loi de décroissement 
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Par exemple si chaque couche parallèle a xy possède une molécule 
de moins dans le sens de x et une de moins dans le sens de y que la 
couche précédente, on obtient la face unitaire définie par la valeur de 
ses caractéristiques : 


{ =m=n-=1 


Si chaque couche possède une molécule de moins dans le sens des 
x et deux de moins dans le sens des y, on obtient : 


JErlnene Phone is HE 


La loi de décroissements géométriques traduit donc, sur un 
modèle structural tripériodique simple, la loi expérimentale d'Haüy. 


REMARQUE : Le schéma montre des faces en gradins ; en réalité 
ces gradins étant de l'ordre de grandeur de l'Angstrôm, ne peuvent 
pas être mis en évidence par des procédés optiques, c'est-à-dire 
avec des radiations dont la longueur d'onde est 1 000 fois plus grande, 
Le microscope électronique serait capable théoriquement de les rendre 
apparentes, mais son pouvoir séparateur est encore insuffisant à 
l'heure actuelle* , et le procédé usuel de l'ombrage risque de masquer 
les gradins. 


C. - GÉNÉRALISATION À TOUS LES CRISTAUX 


Puisque tous les cristaux obéissent à la loi des troncatures 
rationnelles, c'est donc que, comme la calcite, ils ont une structure 
tripériodique. La ''molécule intégrante'' peut être définie comme un 
petit polyèdre. Mais pas n'importe quel polyèdre : puisqu'il ne doit 
Pas y avoir de vides entre les molécules intégrantes, ce polyèdre 
doit, comme on dit, remplir l'espace". 


Il n'y a qu'un petit nombre de polyèdres qui jouissent de cette | 


propriété ; les plus simples sont les parallélépipèdes (Fig. 14) 

Haüy admet donc que la molécule intégrante est toujours un paral- 
lélépipède : par définition les arêtes de ce parallélépipède sont 
parallèles aux axes x, y, z du trièdre de référence et leurs longueurs 
a, b, c, sont proportionnelles aux longueurs 0A, 0B, 0C, qui définis - 
sent la face-unité. | 


REMARQUE :I1 n'est pas utile que le cristal ait trois directions de 
clivage parallélépipédiques : beaucoup n'en ont que deux, une seule ou 
pas du tout **, 





* Dans certains cas ; On amis en évidence l'existence de gradins de croissance, 
mais ils équivalent généralement à plusieurs gradins élémentaires. 


** (Un cas est curieux : celui de la Blende, qui en a douze, définissant un 
dodécaèdre rhomboïdal. Il se trouve que le dodécaèdre rhomboïdal est l'un des rares 
polyèdres qui remplissent l'espace). 
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D. - LOIS DE RÉPÉTITION DES FACES 


Symétries cristallines et principe de Curie 





La ‘forme cristalline!" est un polyèdre cristallin symétrique 
(forme idéalisée) c'est-à-dire qui possède des faces homologues 
également développées et identiquement disposées par rapport à leurs 
voisines. É 

On appelle symétrie cristalline toute opération géométrique, 
permettant de passer d'une face homologue à une autre; élément de 
symétrie tout élément géométrique (axe, plan) permettant cette 
opération. 


: Fret 
Toute forme cristalline doit être analysée suivant sa symétrie. 


La ‘molécule intégrante'! parallélépipédique a aussi une symétrie, 


Dans beaucoup de cas (formes holoédriques), la forme cristalline et 
la ‘molécule intégrante!! ont les mêmes éléments de symétrie. 


110$ 
09e. 


Fig.1l4': polyèdres remplissant l'espace* 


Ceci est normal, c'est-à-dire conforme au principe de Curie 
(1890) ou principe de conservation des symétries : 


* l:cube et plus généralement parallélépipède - 2 : poeme MEME 
3 : dodécaèdre rhomboidal - 4 : dodécaèdre rhomboïdal étiré suivant A4 - 5 : dodé- 
caèdre rhomboïdal étiré suivant A3 - 5 : cuboctaèdre à faces hexagonales régulières. 
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Dans un phénomène physique, 14 symétrie de "la cause! se 
retrouve dans ''l'effet'', Comme l'effet peut être dû à la combinaison 


de plusieurs causes, il a une symétrie au moins égale à chacune des 
causes. 





, Ps la croissance d'un cristal composé de molécules parallélé- 
Pipédiques la l'cause!! est la molécule parallélépipédi 
édique, ‘l'effet! 
la forme cristalline, EE UE et 


Pour étudier les symétries des formes cristallines, il nous faut 
donc étudier les symétries des molécules intégrantes!!, c'est-à-dire 
des parallélépipèdes. 


REMARQUE : Cela ne préjuge en rien de la forme de la molécule 
intégrante ; si ce n'est pas un parallélépipède, c'est un polyèdre 
remplissant l'espace, Or tous les polyèdres remplissant l'espace 
présentent les mêmes types de symétries ; ils ont donc des symétries 
de parallélépipèdes (fig. 14), 


CHAPITRE IH 


SYMÉTRIE DES PARALLÉLÉPIPÉDES 


(et des polyèdres remplissant l’espace) 


DÉFINITION : Un parallélépipède est un hexaèdre, dont les six faces 
sont deux à deux parallèles. 


A. - ÉLÉMENTS DE SYMÉTRIE 


a) INVERSION {fig.15) 


Centre de symétrie : deux plans parallèles sont symétriques par 
rapport à un centre ; donc un parallélépipède, par sa définition même, 


c+3 
ENS US 
comporte obligatoirement un centre de symétrie (ou centre de gravité). 


Un centre de symétrie est désigné par la lettre C ou par le symbolelï, 
symbole de l'inversion, ou par un Î. 
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b) ROTATIONS 
Axe binaire(d'ordre 2 (£ig.16) 





Une figure de l'espace possède un axe binaire, quand, à chacun 
de ses points, correspond un autre point de la figure, par une rota- 
tion de 180° autour de cet axe. Ces deux points sont homologues ; du 
second on reviendra au Premier par une nouvelle rotation de 180% 


dans le même sens, autour de l'axe, 


Un axe binaire est désigné par la notation À, ou par le symbole 
2 ; sur les figures on le désigne par une flèche s'il est parallèle au 
plan de projection, par un À s'il est perpendiculaire au plan de pro- 


jection. 


mr à 


IQUE 


N +4 @—-——-t—-—--2-4 
x 

\ 

0 180° PRET 

\ 

\ 

\ 

+1è—e+2 

A B 

Fig.16 


Autres axes : on définira de même : 





un axe ternaire (d'ordre 3) ; lorsqu'à 


L chacun des points de la 
figure, correspondront deux autres points identiques par deux 
rotations successives de 120° autour de l'axe. Une troisième 


rotation nous ramène au point initial (Figa17). 


Désignation A, - symbole : 3, Un axe A, perpendiculaire au 


plan de projection est désigné par À, 


FA MST FE 


e— | se 1e 


\ 
\ 
\ +2 
NY 20° 4 
te +1 +1 


/ ja \ 
cé \ 
xl +2 . b— 
re 


Fig.17 


” Un axe quaternaire (d'ordre 4) : lorsqu'à 
figure, correspondent 3 autres points pa 
sives de 90° (fig. 18). 





+] 


\ 0° 


À 


\ 
\ 


+1 


A 
pm? 


Fig.18 


chacun des points de la 
r des rotations succes- 
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Désignation, A4 - symbole 4 - Un axe A4 perpendiculaire au 
plan de projection se désigne par [. 

- un axe sénaire (d'ordre 6) : lorsqu'à chacun des points de la 
figure, correspondent 5 autres points par des rotations succes- 


sives de 60° (fig. 19). 
62) 


Désignation Ag - symbole : 6 - Un axe A& perpendiculaireau 
plan de projection se désigne par O. 
Dans un parallélépipède (ou dans un solide remplissant l'espace) 


il ne peut pas exister d'autres axes. 








Fig.20 


Les As ou d'ordre plus grand que 6 ne peuvent pas exister : condi- 
tion géométrique du remplissage de l'espace, 


En effet, si un polyèdre avait un axe d'ordre 5, sa section droite 
pourrait être ramenée à un pentagone régulier. L'angle du pentagone 





T : 
B soit 108°. 108° n'est pas contenu un nombre entier de 


fois dans 360°. Les pentagones ne peuvent remplir l'espace (fig.20). 


est de 


Même démonstration pour les axes d'ordre plus grand que 6. 
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c) RÉFLEXION 


Plan de symétrie : La condition de remplir l'espace est compatible 
avec l'existence de plans de symétrie, ou miroirs. 


Une figure a un plan de symétrie, si à chaque point de la figure 
correspond, de l'autre côté du plan, un point homologue, situé sur la 
même normale au plan et à égale distance de ce plan (fig.21). 





Fig.21 


Désignation : M ou À: - symbole : m ou 2 - un miroir parallèle au 
plan de la figure, est désigné par [| ; normal au plan de la figure, 
parie 
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B. - SYMÉTRIE DIRECTE ET INVERSE 


A, À, À, et A; sont des éléments de symétrie directe qui font 
correspondre la figure avec elle-même. 


C et M sont des éléments de symétrie inverse, qui font corres - 
pondre la figure avec son image par inversion autour d'un centre placé 
sur l'axe. 


En effet M = C +A,;ou 2 =1+2 


On peut passer du point P à son ‘homologue!  P', par rapport au 
miroir M, par une inversion par rapport à un centre C placé sur M, 
suivie d'une rotation de 180° autour de la normale a M, passant par C 
(£ig.21). 


THEOREME : La combinaison d'un axe binaire avec un centre de 
symétrie entraine l'existence d'un miroir perpendiculaire à l'axe et 
passant par le centre. Ceci est également vrai pour n'importe quel 
axe d'ordre pair, en particulier pour A4 et A6 : en effet s'ils sont 
pairs ils sont aussi axes d'ordre 2. 





REMARQUE : Dans un parallélépipède (un polyèdre remplissant 
l'espace), il ne peut pas exister d'axes inverses supérieurs à À, 
(voir plus loin p.60). 
Un parallélépipède ne peut donc posséder que six sortes d'éléments 
de symétrie. 
C et M (symétries inverses) 
Az A3 A4 A6 (symétries directes) 


C;, M et A, sont des éléments de degré de symétrie égal à 2 (2 
homologues) As, A4, A6, ont respectivement des degrés de symétrie 
égaux à 3, 4 et 6 (3, 4 et 6 homologues). 











CHAPITRE IV 


CLASSEMENT DES PARALLÉLÉPIPEDES 


Combinaison des éléments de symétrie dans un parallélépipède 


Un parallélépipède peut posséder en même temps plusieurs de ces 
éléments de symétrie. Mais ceux-ci ne peuvent exister en même 
temps que suivant certaines lois de combinaison. Ces lois de combi- 
naison traduisent la condition que le parallélépipède remplit l'espace. 


1 - PARALLÉLÉPIPÈDE TRICLINIQUE 


Le parallélépipède le plus simple est le parallélépipède triclinique 
| (ou parallélépipède général) qui ne possède qu'un centre de symétrie. 


| NOTATIONS SYMBOLIQUES de Haüy-Lévy (fig.22) : 


| -les trois sortes de faces sont nommées : p m et t (trois 
consonnes du mot primitif), 

- les six sortes d'arêtes : b, c, d, f, g, h, 

- les quatre sortes de sommets :a,o,iete. 


a 8 i 
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Fig.23 





Fig.24 
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Ur trièdre de référence sera défini par les trois longueurs a, b, 
c(a+b+#c)et les trois angles a, f,Y (xx f #'Y = 90°) (fig.23). 


La formule de symétrie est C (ou 1). 


Le degré de symétrie de ce parallélépipède triclinique est 2. 


2 - PARALLÉLÉPIPÈDE MONOCLINIQUE (CLINORHOMBIQUE) 


Au centre de symétrie vient se combiner un axe binaire. Par 
suite, conséquence de la définition du plan de symétrie: 


M = C + A 


il y aura obligatoirement un plan de symétrie, passant par C et per- 
pendiculaire à 2{A:). 


La formule de symétrie est : 


A 
M C ou 2/m 


à chaque point (non situé sur l'axe ou le plan) correspondent trois 
homologues ; le degré de symétrie est 4. 


NOTATIONS SYMBOLIQUES de Haüy-Lévy : prisme incliné à base 
losange (fig.24). 


- deux sortes de faces : p (base) et m (prisme), 

- trois sortes de sommets :a (aigu), o (obtus) dans le plan M, 
e (symétriques par rapport à M), 

- quatre sortes d'arêtes : b(entre a et e), d (entre e, et o) 
h (entre oet a) dans le plan M, 
g (entreeet e). 


TRIEDRE DE REFERENCE : Celui du prisme incliné à base rectangle 
(en joignant les milieux des côtés du rectangle, on retrouve le losange 
de base du prisme de Haüy-Lévy) (fig.25). 

atbfc 
x="Y =90° b parallèle à A; 
P # 90° 


3 - PARALLÉLÉPIPÈDE ORTHORHOMBIQUE 


THEOREME : Si un parallélépipède possède deux axes binaires, ceux- 
ci ne peuvent faire entre eux que des angles de 90°, 45°, 60° ou 30°, 


Si l'angle des axes binaires était différent, le parallélépipède ne 
satisferait pas à la condition de remplir l'espace (voir plus loin). Le 
parallélépipède orthorhombique correspond au premier cas. 
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THEOREME : Si les deux axes binaires font un angle de 90°, cela 
entraîne l'existence d'un troisième axe binaire, perpendiculaire au 
plan déterminé par ces deux axes et passant par le centre de symétrie. 

De plus, à chaque axe binaire correspondra un miroir perpendi- 
culaire, puisqu'il y a un centre et que M = C + A: (fig.26). 









La formule de symétrie sera : 


A2 A1 A'tb 






C ou 2/m 2/m 2/m 





M M' M'! 






Le degré de symétrie du parallélépipède orthorhombique est 8 : à 
chaque point (non situé sur les axes ou sur les plans) correspondent 7 
homologues. 







Fig.28 






NOTATIONS SYMBOLIQUES de Haüy-Lévy : (prisme droit à base 
losange) (fig.27). 







- deux sortes de faces p (bases) et m (prismes) 
- deux sortes de sommets aete 
- trois sortes d'arêtes b(entrea ete) 






h (entre aeta) 
g (entreeete) 
Trièdre de référence : (celui du prisme droit à base rectangle) 
(fig.28). 









db ire 
x =fB=7Y = 90° 







| 4 - PARALLÉLÉPIPÈDE QUADRATIQUE (TÉTRAGONAL) 


THEOREME : Si un parallélépipède possède deux axes binaires faisant 
un angle de 45°, il possède encore deux autres axes découpant le plan 
des deux premiers axes en octants réguliers et l'existence de ces 
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quatre axes binaires entraîne l'existence d'un axe quaternaire perpen- 
diculaire aux axes binaires (fig.29), 

De plus, à chaque axe binaire correspond un miroir perpendicu- 
laire et ces miroirs contiennent l'axe quaternaire, Un autre miroir 
est perpendiculaire à l'axe d'ordre 4 (parce qu'il est également 
binaire et que M=c +Ap2)et contient les axes binaires. 








La formule de symétrie est : 
! ] 
A4 ZA 2": je ou 4/m 2/m 2/m 
M 2M' 2M"' 


Le degré de_symétrie du parallélépipède quadratique est 16 : à 
chaque point (non situé sur les axes ou sur les plans) correspondent 
15 homologues, 





Fig.29 


NOTATIONS SYMBOLIQUES de Haüy-Lévy : (prisme droit à base 
carrée) (fig.30) 


- deux sortes de faces : p (base)et m (prisme) 
- une sorte de sommet : a 
- deux sortes d'arêtes : b (base) et h (prisme) 


Trièdre de référence : du même prisme (fig.30) 
a=b#e 


x =f$=7Y=90° 








5 - PARALLÉLÉPIPÈDE RHOMBOÉDRIQUE 


THEOREME : Si un parallélépipède possède deux axes binaires à 60° 
l'un de l'autre, il en pPossédera un troisième dans le même plan, à 
60° des deux premiers, découpant le plan en sextants réguliers, et 


nt mme 
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l'existence de ces trois axes binaires entraîne celle d'un axe ternaire 
perpendiculaire aux axes binaires (fig.31). 


De plus à chaque axe binaire correspond un miroir qui lui est 
perpendiculaire et ces miroirs contiennent l'axe ternaire, 


La formule de symétrie est : 
fre 
- 3M 


C ou 3 I - 2/m 





Le degré de symétrie est 12 : à chaque point, non situé sur les 
axes ou sur les miroirs, correspondent 11 points homologues, 





Fig.31 


NOTATIONS SYMBOLIQUES de Haüy-Lévy : rhomboèdre (fig.32) | 


- une seule sorte de face : p 

- deux sortes de sommets : a (pointement ternaire) 
e (dans les miroirs) 

- deux sortes d'arêtes : b(entrea ete) 
d'(entreeete) 


Trièdre de référence (du rhomboèdre) (fig. 32) 


a=b=c 


CU — B EY # 90° 
6 - PARALLÉLÉPIPÈDE HEXAGONAL 
THEOREME : Si un parallélépipède possède deux axes binaires à 30° 


l'un de l'autre, il en possédera quatre autres dans le même plan à 
30° les uns des autres, découpant le plan en 12 parties égales, et 
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t . : . e 
l'existence de ces six axes binaires entraîne celle d'un axe sénaire 
perpendiculaire aux axes binaires (fis.33). 





Fig.33 


De plus, à chaque axe binaire correspond un miroir qui lui est 
perpendiculaire et qui contient l'axe sénaire ; à l'axe sénaire (parce 
qu'il est également binaire) correspond un plan qui lui est perpendi- 
culaire et qui contient les axes binaires, 


La formule de symétrie est : | 


A6 3A' 3A'h 


C ou 6/m 2 2 
M 3M' 3M"' / 1 5 





Fig.34 | 
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Le degré de symétrie est 24 : à chaque point (non situé sur les 
axes ou les miroirs) correspondent 23 points homologues. 


NOTATIONS SYMBOLIQUES de Haüy-Lévy : Se rapporte au prisme 
droit à base hexagonale : de n'est donc pas un parallélépipède mais un 
polyèdre remplissant l'espace (fig.34), 


- deux sortes de faces : p (base), m (prisme) 
- deux sortes d'arêtes : b (base), h (hauteur) 
- une sorte de sommet : a 


TRIÈDRE DE RÉFÉRENCE : du parallélépipède ‘'hexagonal!' (fig.35). 


C'est un prisme droit à base-losange de 120°. Le prisme hexa- 
gonal de Haüy contient donc trois parallélépipèdes. 


a=b{}c 
a =f$ =90° 
NAIL 





119235 


7 - PARALLÉLÉPIPÈDE CUBIQUE (CUBE) 


THÉORÈME : Si un parallélépipède possède deux axes ternaires, ces 
deux axes font entre eux un angle de 109°28!, L'existence de ces deux 
axes entraîne : 


- celle de deux autres axes ternaires faisant entre eux et avec les 
précédents, des angles de 109°28*, 


- celle de ces quatre axes ternaires entraîne l'existence de trois 
axes quaternaires, bissecteurs des angles obtus des axes ternaires et 
de six axes binaires, bissecteurs des angles aigus (70°32!), 
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Fig.36 a 


Fig.36 b 
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Le problème est le même que celui qui consiste à diviser une 
sphère en triangles sphériques équilatéraux égaux. En effet on pourra 
faire passer par le centre de la sphère et le centre de chaque triangle 
un axe ternaire, et, en divisant la sphère en triangles égaux, nous 
aurons trouvé un système limité d'axes ternaires, qui se reproduiront 
les uns les autres par symétrie ternaire, au lieu de se multiplier à 
l'infini, 








Fig.36 c 


On démontre qu'il y a trois solutions à ce problème (fig.36) : 


- la première divise la sphère en quatre triangles équilatéraux 
Sphériques, les angles sphériques de ces triangles étant de 120°; (fig.36a). 


- la seconde divise la sphère en huit triangles équilatères, les 
angles sphériques des triangles étant de 90° (fig.36b). 


- la troisième divise la sphère en vingt triangles équilatères, les 
angles sphériques des triangles n'étant plus que de 72° (fig. 36c), 


Dans la première solution il apparaît, en plus des quatre axes 
ternaires passant par le centre de triangles, trois axes binaires 
passant parle milieu des côtés des triangles. Il n'y a pas de centre de 
symétrie : cette solution ne peut donc correspondre à la symétrie d'un 
parallélépipède. 
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Dans la dernière solution, il y a bien un centre de symétrie, les 
triangles étant deux à deux symétriques par rapport au centre de la 
sphère ; mais en plus des dix axes ternaires (qui lient deux à deux les 
triangles) il apparaît cinq axes d'ordre cinq passant par les dix som- 
mets communs des triangles ; cette solution ne peut correspondre à la 
symétrie d'un parallélépipède. 


Seule la deuxième solution nous convient : il ÿ à un centre de 
symétrie, les triangles étant deux à deux symétriques par rapport au 
centre de la sphère. Il y a donc quatre axes ternaires, les mêmes que 
dans la première solution. Apparaissent en plus, trois axes quater- 
naires passant par les six sommets communs aux triangles, et six 
axes binaires passant par les milieux des douze côtés communs des 
triangles (fig.37). 

Cette combinaison d'éléments de symétries correspond donc à la 
symétrie d'un polyèdre remplissant l'espace ; c'est donc une symétrie 
de parallélépipède et ce parallélépipède est le cube (fig.38) 


On peut imaginer les polyèdres qui correspondent à ces trois 
solutions il suffit de tracer les plans tangents à la sphère au centre 








A4 A2 






A2 






A'2 


SE 60 
I KE 


Pr nr 










LL 


Vs > 
\ N 


? \] 
\ 
fa 
TITI LIL LOITTLN LCL Pre 
















NS 







SN 
ill 


NN 





N 


7 




















f 





V0 
IE 











Fig.38.- Notations de Haüy - Trièdre de référence - les axes GEuRS Ha 
plan M' (110) - Une représentation du cube dressé sur un axe ternaire 
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triangles sphériques, c'est-à-dire des plans normaux aux axes ter- 
naires, à égale distance du centre de la sphère, 


On obtiendra chaque fois des polyèdres isodiamétriques dont toutes 
les faces sont des triangles équilatères égaux (fig. 36). 
- dans le ler cas (polyèdre à 4 faces triangulaires) : tétraèdre ré- 


gulier, 
- dans le 2e cas (polyèdre à 8 faces triangulaires) : octaèdre régu- 


lier, 
- dans le 3e cas (polyèdre à 20 faces triangulaires) : icosaèdre. 


REMARQUE : L'octaèdre, bien qu'ayant la symétrie d'un cube n'est 
pas un polyèdre remplissant l'espace. 


La symétrie du cube se complète de trois miroirs M perpendicu- 
laires aux axes d'ordre 4, et de six miroirs M' perpendiculaires aux 
axes d'ordre 2 (et contenant les axes d'ordre 4) (fig.37). 

La formule de symétrie du cube est : 

3 A4 4 A3 3 At 
3 M 3 M' 


« 


C ou 4/m - 3 - 2/m 


Le degré de symétrie est 48 : à chaque point (non situé sur un axe 
ou un plan de symétrie), correspondent 47 homologues, 





NOTATIONS SYMBOLIQUES de Haüy-Lévy (fig. 38) : 


- une seule sorte de face : P 
- une seule sorte de sommet : a 
- une seule sorte d'arête : b 


TRIÈDRE DE RÉFÉRENCE (fig. 38) : 


Constitué par les trois arêtes du cube : 


a=b=c 
a =fp = = 90° 


À ces caractères nous reconnaissons l'espace Cartésien. 


Ilne peut yavoir d'autres parallélépipèdes de symétrie plus élevée 
que celle du cube ; il n'y à pas de parallélépipède possédant plus de 


quatre axes ternaires, plus de trois axes quaternaires, plus d'un axe 
Æ 
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Il y a donc en définitive sept espèces de parlée nipÈSess ne 
spêces de molécules intégrantes. A ces sept espèces FL es 
e de 
intégrantes correspondent sept systèmes de formes cristallines 


Les sept systèmes cristallins sont : 


TABLEAU I 


Système | Système degré de Le 
régulier cubique symétrie : 48 


Système 
hexagonal 


Systèmes 
à axe 
principal 


Système degré de 
quadratique symétrie : 16 


Système degré de 
rhomboédrique | symétrie : 


Système degré de 
orthorhombique | symétrie : 


Systèmes 
sans axe 
principal 


Système 
monoclinique 


Système degré de 
triclinique sysmétrie: 2 











CHAPITRE V 


FORMES CRISTALLINES 


À. - DESCRIPTION DES FORMES - MÉTHODE DES TRONCATURES - 
NOTATION HAUY-LÉVY 


La description d'une forme cristalline par une "loi de décrois- 
sement'', quoique probablement assez proche du mécanisme de 
croissance du cristal et d'apparition des faces, n'est pas extrêmement 
fiparlante''. Aussi préférera-t-on décrire une forme par la méthode 
des troncatures. 

On imagine une forme primitive, qui n'est autre qu'un parallélé- 
pipède semblable à la molécule intégrante et l'on fait apparaître la 
forme cristalline, en taillant des faces - des troncatures - dans cette 
forme primitive. 

Ces troncatures ne sont pas taillées n'importe comment : pour 
obéir à la loi Haüy, elles doivent intercepter les arêtes du parallélé- 
pipède en des points qui sont des fractions simples des longueurs de 
ces arêtes : ce sont les longueurs numériques (fig. 39). 









res 


— | 


Fig.39 
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Il y a deux sortes de troncatures : troncatures sur une arête 
(parallèles à une arête du parallélépipède) troncatures sur un sommet 
(non parallèles à une arête), 


Une troncature parallèle à une arête (g par exemple) et découpant 
sur les deux autres arêtes des fractions égales de ces arêtes, est 
représentée dans la notation par le symbole g!1la lettre qui représente 
l'arête (g) suivi de l'indice 1. 


Si les fractions d'arêtes sont inégales, l'indice indiquera le 
rapport des longueurs numériques : par exemple g? veut dire que la 
longueur numérique est égale à une arête entière sur l'arête b et 
d'une demie longueur d'arête sur l'arête d, 


Une troncature sur un sommet e, si elle découpe trois longueurs 
numériques égales (trois fractions d'arêtes égales) se nommera e!. 


Si deuxlongueurs numériques sont égales, la troisième différente, 
la troncature sera représentée par un symbole constitué par la 
lettre désignant le sommet suivi d'un indice fractionnaire. 


0% signifie : troncature sur 0 découpant deux longueurs numéri- 
ques égales, sur les arêtes b et d, et une troisième deux fois plus 
grande sur h. 0° signifie que les deux longueurs numériques égales 
sont deux fois plus grandes que la troisième, 


Enfin, si une troncature découpe sur les trois arêtes, trois 
longueurs inégales, le symbole qui la désigne sera par exemple : 


CHERE 
b 3 dr? g 5 
cela voudra dire qu'elle découpe sur les arêtes b d 8: trois longueurs 


numériques respectivement égales àtrois fractions de b, deux fractions 
de d, cinq de g. 


B. - LOI DE RÉPÉTITION DES TRONCATURES 


La symétrie de la molécule intégrante se retrouve dans la forme 
cristalline : la même face se reproduit en des faces homologues qui 
dérivent d'elle par les opérations de symétrie du parallélépipède. En 
effet, une loi de décroissement est liée aux champs de force de la 
molécule intégrante, et ces champs de force ont la symétrie de la 
molécule intégrante ; la même lot de décroissement doit se retrouver 
Partout où le champs de force est identique, doit donc se répéter 
suivant la symétrie de la forme primitive. 


Ainsi, une troncature générale du cube (b* bp” b°) doit se répéter 
quarante-huit fois. La forme engendrée est un polyèdre à quarante-huit 
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faces toutes identiques (l'hexoctaèdre). Le DhmbEe de a, es 

qui correspond à une troncaturs générale est égal au degré 

du parallélépipède primitif (fig.43). | | Fe 
Une troncature particulière, c'est-à-dire Ml PT Ses 

des éléments de symétrie, se répétera moins souvent, PE HR e à 

élément de symétrie ne multiplie pas cette face, qui, pa pP 

lui, se répète en elle-même. 





; q M', 
EXEMPLE : Dans le cube la face (a? )est perpendiculaire e a 
celui-ci ne multiplie pas cette face, qui, par nt est Rte 
élé étrie. D'où une forme 
les autres éléments de symé ; Ex 
once de vingt quatre faces identiques:un didndécaèdre (dans le cas 


présent le trapézoèdre) (fig.41). | 
La face b! qui est perpendiculaire à ne à M', pe Se mur 

répète que douze fois et engendre un dodécaèdre (le dodéca 

boidal) (fig.44). : | | 
La face a!, qui est perpendiculaire à la fois à As be . ue 

répète seulement huit fois et engendre un octaèdre (octaèdre rég 


(fig.40). 
C. - INDICES DES FACES 


La notation Haüy-Lévy n'est adoptée que par les PES Re 
française. Le système international de notation utilise indice 


(indices de Miller) pour désigner une face. 








On utilise les axes du trièdre de référence et l'on définit sur 
chacun le sens positif. 


i i S entre 
Les indices de Miller sont trois nombres entier premiers 
i iq e la iace. 
eux inversement proportionnels aux longueurs numériques d l “à 
0 





_ : 
Ainsi, une face dont les longueurs FR RRRN sc na F L 3 
é i es pa = 
sera désignée par la notation 1 
En ner . indiquent que l'on a affaire à une face. 





thèses sont obligatoires : ; 
i à—, —, —. Si une longueur numé- 
6 3 et 2 sont en effet proportionnels à 1° 2° 3° Si u g 
ique Er comptée dans le sens négatif, l'indice FRS PET 
; a 
Le Les longueurs numériques Î|, (-2), 3 correspondent à 
(6522); = . 
Les faces homologues sont caractérisées par les indices 
1 e 
Miller qui dérivent les uns des autres par permutations et changem 


de signe. 
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EXEMPLE : Dans le système cubi à 
. que, à cause de la symétrie élevée, orme 2% (octaèdre pyramidé) (fig.42). 
rs ne des faces homologues reproduisent toutes les permuta- _4 E — , — 4 = = 
ra ne entre les trois indices positifs et toutes les combinai- ES RES ENS ch a Pre CT) es Le 
‘ es. par rappor (212 2 122 
Here k RER an aux plans (221) (221) | (212) (212) | (122) (122) 
Forme 2! (octaèdre cubique) : notation des huit faces : M (221) (221) (212) (212) (122) (122) 
faces symétriques (111) (111) —————————————  ————————  —————————— 
par rapport (111) (11) symétrie 
aux miroirs (111) (I11) par rapport 
M (111) (Il1) au centre 
Re 
faces symétriques symétrie 
par rapport pee rapport 
au centre C à un axe 
ternaire 





Fig.42.- Troncatures a (221) Fig.43.- Troncatures b' b? b? (123) 
octaèdre pyramide hexoctaèdre 





Forme b' b° b° (troncature générale) - hexoctaèdre (fig.43). 


632 632 | 326 326 | 263 263 


RTE Lléta2iz:| 320328 | 265 2ba 
Par FAPPOEE | 632 832 | 326 326 | 263 263 
S 632 632 | 326 326 | 263 2363 
2° > ——-— 
symétrie us 
symétrie 
par rapport 
à C' par rapport 
symétrie à M' 
par rapport 
{ à A3 


og à Pa 
623 623 | 236 236 | 362 362 
623 623 | 236 236 | 362 362 
Fig.41.- Troncatures a (H2)Et Ézoë 623 623 236 236 362 362 
Ê SARL 623 623 | 236 236 | 362 362 











54 CRISTALLOGRAPHIE GÉOMÉTRIQUE FORMES CRISTALLINES 55 





Forme b! (dodécaèdre rhomboïdal) (fig.44). 


: Lu . sue 
L'une des longueurs numériques est infinie, puisque b est parallèle à 
un axe = l'indice correspondant est nul. 


D - CATALOGUE DES FORMES PRINCIPALES HOLOËDRES 


ne Re 017 | 101 Toï | 110 Tio Dansles autres systèmes, un certainnombre de permutations sont 
Here re SEE rl 110 interdites, du fait de la symétrie plus faible : les faces homologues 
à M 011 101 110 sont moins nombreuses. , 
EE —>à * —— 
symétrie Nous nous bornerons à indiquer dans les planches I , Il , IL , IV, 


par rapport V , VI, VIL, les formes principales des holoëèdries dans les sept 
à C systèmes. Pour une connaissance plus approfondie, il est indispen- 
sable de manipuler des modèles en bois, reproduisant ces formes, 





= er 
nn ou de fabriquer des modèles en carton. 
à A3 planche I p.81 : holoédrie cubique 
2 planche II p.86 : holoédrie hexagonale 
Forme b (cube pyramidé) (fig.45). | planche III D p.93 : holoédrie quadratique 
symétrie 012 012 | 102 102 | 120 120 | planche IV p.100 : holoédrie rhomboédrique 
par rapport 012 - |Io2 - |ï20 - | planche V p.105 : holoédrie orthorhombique 
à M. OPA M0 = planche VI p.108 : holoédrie monoclinique 
a planche VII p.111 : holoédrie triclinique 
symétrie A 
par rapport symétrie | 
àc Par rapport 
symétrie : 
par rapport à M 
à A; 


A —— 2 —_— 





021 021 | 201 201 | 210 210 
021 201 20 
021 201 QT 





Fig.44.- Troncature b! (110) 


dodécaèdre rhomboïdal 


Fig.45.- Troncature b2 (120) 
cube pyramidé | 











CHAPITRE VI 


DEUXIÈME THÉORIE 


DE LA STRUCTURE TRIPÉRIODIQUE DES CRISTAUX 


(BRAVAIS, 1850) 


À. - FORMES MÉRIÈDRES 


Toutes les formes décrites précédemment ont les mêmes symé- 
tries que 1a molécule intégrante qui les constitue : ce sont des formes 
holoèdres. 








Mais certaines espèces minérales présentent des formes 
mérièdres : elles n'ont pas tous les éléments de symétrie du paral - 
lélépipède qui parait les constituer : celui qui détermine l'orientation 
de leurs faces, selon la loi d'Haüy. 





On distingue les formes hémièdres, dont le degré de symétrie est 


égal à la moitié, et les formes tétartoèdres où il est égal au quart de 
symétrie du parallélépipède correspondant. 





Blende 


Fig.46 


EXEMPLES : la pyrite Fe S, : forme cubique hémièdre 1/2 (b2) 

la blende Zn $ : forme cubique hémièdre 1/2 (a!) (fig.46) 
de tels cas d'hémiédrie embarassaient fort Haïüy, qui ne trouvait pas, 
dans sa théorie des molécules intégrantes parallélépipédiques, une 
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explication satisfaisante : en effet, si la forme reproduit la symétrie 
de la molécule intégrante, conformémenñt au principe de Curie, et si 
la forme ne possède qu'une symétrie inférieure à celle d'un parallélé- 
pipède, c'est donc que la molécule intégrante n'a pas la symétrie d'un 
parallélépipède : elle ne remplit pas l'espace. 

Bravais établit alors une autre théorie, qui allait remplacer, 
pour un temps, la théorie d'Haüy sur la structure des cristaux. 











Fig.48.- Translation 2a+2b+3c 


B. - THÉORIE DES MOLÉCULES POLYÉDRIQUES 


Cette théorie diffère peu de la théorie d'Haüy, mais allait ouvrir 
une voie extrêmement féconde. La théorie de Bravais peut se résumer 
en deux points (fig.47). 


1°- La molécule cristalline constitutive ne remplit pas l'espace. 








2°- Elle a la symétrie d'un polyèdre - et Bravais lui donne le 
nom de : ‘molécule polyédrique!'. 


Mais, comme les parallélépipèdes d'Haüy, les polyèdres de 
Bravais sont arrangés suivant un schéma tripériodique, le même que 
celui qui présidait à la répartition des parallélépipèdes. Ainsi, par 
les mêmes lois de décroissement, que dans la théorie d'Haüy, les 
faces cristallines obéissent à la loi des troncatures rationnelles, 











s | 
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Ce schéma de répartition tripériodique des polyèdres a été 


appelé le réseau de Bravais : c'est essentiellement un schéma de 





translations ; chaque polyèdre s'obtient à partir d'un autre par une 
translation (fig.48) : 
T=hè+kb+ € 


" — _ — . 3 x _ 
h, k, €, entiers : à, b, €, qui étaient les longueurs des arêtes des 


parallélépipèdes s'appellent maintenant les périodes principales du 
réseau. 





L'originalité de la théorie de Bravais, ne réside pas dans la 
notion de réseautripériodique (qu'il a cependant contribué à éclairer), 
mais dans l'idée d'un cristal ''ouvert'', dont les unités structurales 
sont séparées par des vides. Il n'est pas besoin d'ailleurs de préciser 
la valeur de ces vides, ni le volume des polyèdres : la théorie de 
Bravais n'a qu'une valeur géométrique et l'on pourrait supposer, à la 
limite, que les polyèdres ont un volume nul, tout en gardant la 
symétrie d'un polyèdre, 


Nous allons étudier successivement les polyèdres, les réseaux, 
les relations de symétrie entre polyèdres et réseaux. 


C. - ÉTUDES DE LA SYMÉTRIE DES POLYÈDRES 


Li] 


Bravais a étudié la symétrie des polyèdres, et, de même que les 
parallélépipèdes avaient été classés en sept types, il a classé les 
polyèdres en vingt trois groupes. 


1 - ÉLÉMENTS DE SYMÉTRIE 


Les polyèdres n'étant pas tenus de remplir l'espace'' tous les 
axes directs de symétrie sont possibles : les axes d'ordre 5 et les axes 
d'ordre supérieur à 6, i 5 


De plus, ils peuvent comporter des éléments de ‘symétrie inverse, 
alors que les parallélépipèdes ne pouvaient posséder que les plus 
simples d'entre eux : le centre de symétrie (1), et l'axe binaire de 
symétrie (2 = M) (voir p.29). 


s 


Axe inverse d'ordre 3 (3) -Le polyèdre se superpose à son image 
par inversion, par une rotation de 120° autour d'un axe passant par le 
centre d'inversion (fig.49), 





Les points homologues s'obtiennent par une symétrie par rapport 
à ce centre suivie d'une rotation de 120°, 
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THEOREME : Un axe 3 (ou A3) est équivalent à un axe ternaire 3 direct 
plus uh centre de symétrie : 
353-341 
symbole de 3 = à 





Fig.49 


Axe inverse d'ordre 4 (4) - Le polyèdre se superpose à son image 
par inversion, par une rotation de 90° autour d'un axe passant par le 


centre d'inversion (fig.50). 
THEOREME : Un axe 4 (ou À4) est en même temps un axe binaire 


symbole de 4 = 





+ 


re 
| sl 
_ 


\ 
\ 
\ 
), Fig. 50 + 


Axe inverse d'ordre 6 (6) - Le polyèdre se superpose à son image 
par inversion, par une rotation de 60° autour d'un axe passant par le 





centre d'inversion (fig.51). 
+ 
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THEOREME : Un axe 6 ou (A6) est équivalent à un axe ternaire 3 plus 
un plan de symétrie perpendiculaire à l'axe, 
6=-3+2 
Symbole de 6 = (A 
On peut concevoir d'autres axes inverses : À; ou Ans6. 


En règle générale, les axes inverses impairs correspondent à un 
axe direct plus un centre binaire. Un axe inverse dont l'ordre est 
multiple de 4 (A4) est en même temps un axe binaire, Un axe inverse 
pair dont l'ordre n'est Pas un multiple de 4 (A4n+2) est équivalent à un 
axe d'ordre 2n + 1 plus un miroir perpendiculaire, 


Un polyèdre peut donc posséder des éléments de symétrie, tels 
que : 


- axes directs pairs A2 Aon 
- axes directs impairs As Aon+1 


- Centre de symétrie C 


- 4Xes inverses pairs Âo Aon 


2 - COMBINAISON DES ÉLÉMENTS DE SYMÉTRIE 


Leslois de combinaison de ces éléments entre eux sont des géné- 


ralisations des lois que nous avons vues dans l'étude des parallélépi- 
pèdes. ni 


Unaxe Ay, plus un axe binaire direct (A;) Perpendiculaire entraîne 
l'existence de 2n axes binaires dans le plan Perpendiculaire à Ay,. 


Un axe À, plus un axe binaire direct (A) ou indirect (42) entraine 
l'existence de n axes binaires et de n axes binaires inverses dans le 
plan perpendiculaire à Âgn, les uns bissectant les autres, 


Un axe A» plus un axe binaire inverse À, perpendiculaire (M 
passant par An) entraîne l'existence de 2n axes binaires inverses À, 
dans le plan Perpendiculaire à À,, (miroirs Passant par Ay,) 


Deux axes À: faisant entre eux un angle de 2/4 entraînant l'exis- 
tence d'un axe direct An perpendiculaire (passant par l'intersection 


des M). 
3 - GROUPES DE POLYÈDRES 


Ces règles permettent de montrer que les polyèdres se classent 
en 23 groupes, 


1) polyèdres asymétriques (aucun élément de symétrie) 


Polyèdres de degré 2 de symétrie : 
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2) triclinique : =. 
. 3) un seul axe binaire : È 
4) un seul plan de symétrie : À) 
Polyèdres à axe principal direct pair : 
5) un seul axe direct pair : Agn 
An CM 


6) un axe direct pair et un centre : | s 
7) un axe direct An et 2n A9 perpendiculaires : Aon Se 2 ne 
8) un axe direct A, et 2n M passant par l'axe : As nA% nA 
9) les mêmes symétries que 7 ou 8 plus un centre : 


An nAÿ.nAY C nAY nAJ A2 


10) un axe principal inverse seul : Aon 
11) un axe principal À:, plus axes binaires perpendiculaires : 
An n A4 nA'h 


Polyèdres à axe principal direct impair : 





12) axe principal direct seul : A9n+1 
13) axe principal impair plus centre: An C 
14) axe principal impair plus axes binaires directs perpendicu- 
laires : Anim FL) At 
15) axe principal impair plus miroirs passant par l'axe : 
Ans (2 n + 1) A% 
16) les mêmes symétries que 14 et 15 plus un centre : 
A! 
Aon+! (2n + 1) AC (2 noir 1) A 


Polyèdres isométriques à plusieurs axes principaux : 


è iè lution du 
Polyèdres quaternaires correspondant à la première solu 
problème mentionné page 43. 
i inaïi i rices 
‘: 17) quatre axes ternaires, trois axes binaires (bissect 


obtuses) 4A3 3A0 
18) la même symétrie plus un centre : 
4A3 3A9 C 3A) 

19) quatre axes ternaires, trois axes binaires inverses (bissec- 


trices obtuses) : 4A3 3A4 6A9 
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20) quatre axes ternai i 
nair inai 1 
se es, six SAssbinaires directs (bissectrices 
4A3 3Ay 6A' 
la même symétrie que 19 ou 20 plus un centre : 


4A3 3A4 6AL C 6A3 3A4 


Polyèdres is étri 
=0EY, ométriques dé i 
se —<<s 1s0métric écemter 5 
sième solution du p éone. SOErespondant à la troi- 


roblème mentionné page 43. 


21) 


CHAPITRE VII 





22) dix axes ternaires, cinq axes d'ordre 2 (fig. 52b) : 
104, 54; 15Ab 
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23) 1a même symétrie plus un centre (fig.52c) 
1043 5A5 15A} C 1544 


Les groupes 21, 22 et 


23 co 2e 
dodecaèdre pentagonal rég rrespondent à la symétrie du Cube. di 


ulier, et de l'icosaèdre, 


C'est le schéma des translations tripériodiques par lesquelles on 
icosaèdre passe d'une molécule polyédrique à une autre. Analytiquement on peut 


définir par le vecteur de translation, 

T=ha+tkb+{c | (h, k, { : nombres entiers) 
7 NS REMARQUE :La notation de réseau s'étend à toute fonction périodique, 
Ù Si g(xyz) est une fonction tripériodique de périodes : a (dans le sens 

| des x), b (dans le sens des y), c (dans le sens des z) on peut écrire : 
g (xyz) = g (x +hä, y + kb, z + LÉ) 
CR AT 
à ur. | ou encore : g (xyz) = D > > f(x -h5, y - kb, z - {Ë) 
b 


“ c qui exprime qu'elle est formée par la répétition tripériodique de la 
Fig.52.- Polyèdres des groupes 17 - 22 _ 23 même fonction f (xyz). 





Dodécaëèdre trapézoïdal Dodécaèdre pentagonal 





Si cette fonction s'étend sur un domaine plus petit ou au plus égal 
au volume (à A B) x €, on l'appelle fonction du motif. Le polyèdre est 
le motif de la structure cristalline de Bravais, 








1) NOEUDS :Tout point de l'espace dont les coordonnées sont :hä, kb, 
(€, est appelé un noeud du réseau, et est désigné par la notationhk{ 
sans parenthèse. L'origine est 000 ; si les coordonnées sont négatives, 


ce sera h ktŸ. 


2) MAILLE : Les trois premiers noeuds sur les axes x, y, z - noeuds 
100, 010, 001 - déterminent, avec l'origine, un paralléiépipède. Les 
sommets de ce parallélépipède sont : 


000 100 010 OOI 
| IUOLOICIAE I 
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C'est 1 


a maille du réseau de Bravais : Elle le caractérise entiè- 
Re MR D 
rement. Elle n'est pas différente de 14 


molécule intégrante parallé- 1 , ‘ 
lépipède d'Haüy (fig. 53), 





Comme le réseauest construit de mai 


du réseau est donc une Sy. 


lles juxtaposées, la symétrie 
seau est donc une s 


métrie de parallélépipède : 


Il y a sept types de mailles parallélépipèdes, il y à donc sept 
types de réseaux. 


SCI 





Ce sont les sept systèmes cristallins, 


Dans un réseau, à chaque noeud corres 
imparti à chaque noeud est donc celui d' 


pond une maille ; le volume 
une maille : (a A b)xc. 


Fig.54.- Famille des rangées 11] du réseau de la fig.48 





Fig.53.- 2 mailles simples du réseau de la fig.48 





Inversement, à chaque maille correspond un seul noeud, En effet 
chacun des huit noeuds qui occupent les sommets de la maille, est 


partagé entre huit mailles jointives : chacun ne compte que pour le 1/8 | 
de noeud dans la maille considérée. 


On peut, dans un même réseau, 
mailles (parallélépipèdes passant par hui 
mailles seront équivalentes et auront 
qu'elles ne correspondent, 
noeud à l'intérieur du paral 


définir un grand nombre de 
t noeuds voisins). Toutes ces 
même volume, à condition 
qu'à un seul noeud. Il n'y aura aucun autre 
lélépipède limité par huit noeuds voisins. 








68 CRISTALLOGRAPHIE GÉOMÉTRIQUE 


On peut délimiter d'autres mailles plus volumineuses : ce sont 
des mailles multiples (nous en verrons dès exemples page 117). 


3) RANGÉES : Deux noeuds p'q'r!, p''q'' r1! déterminent une droite, 
il résulte de la tripériodicité, que, si une droite contient deux noeuds, 
elle en contient une infinité, équidistants entre eux. C'est une rangée 
du réseau. L'équidistance des noeuds sur une rangée est caractéris- 


tique de cette rangée et de toutes celles qui lui sont parallèles : c'est 


la distance nodale. 
La famille de toutes les rangées parallèles identiques est un 
faisceau bipériodique de droites : 








L'équation de 1a rangée qui passe par l'origine et le noeud h ke 
est : . 


La rangée qui passe par l'origine est notée [h k@],hk£ étant le 
Premier noeud à partir de l'origine. On reconnaît ce noeud à ses nota- 


tions :h, k et { sont Premiers entre eux. 
<= sont premiers entre eux 


Les noeuds successifs sur cette rangée sont h k n ANAL 
nh nk nf... du côté positif ;: h k£, 2h 2K 2€, nh nk nt du côté négatif. 


On désigne les rangées parallèles par la même notation :[h kel 
La rangée qui passe par le noeud p q r a pour équation : 


x-p°y-q 3-6 
HO ie Pie N 


et porte les noeuds :pqr; (p+h)(q+k) (TER .(p + nh)(q + nh)(r+n) 


La distance nodale Caractéristique de cette famille de rangées est 
désignée par Nhke 


Etant donné un réseau, on peut répartir tous ses noeuds sur une 
famille de rangées il y a donc un très grand nombre de manières de 
classer les noeuds d'un réseau : autant que de familles différentes de 
rangées, c'est-à-dire une infinité. 


4) PLANS : Trois noeuds Bkt, h'k'0!, h'k"0, déterminent un plan, Si 
un plan coïtient trois noeuds, il en contient une infinité, répartie sur 
ce plan comme un réseau bipériodique de points. C'est un plan réti- 
culaire (fig.55). 





Ce réseau bipériodique est caractéristique de ce plan et de tous 
ceux qui lui sont parallèles. Ces plans parallèles, tous identiques, 
dérivent les uns des autres par translations le long d'une rangée et 
forment une famille. Les plans réticulaires d'une même famille sont 
tous équidistants et cette équidistance caractéristique est la distance 
réticulaire. 
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#oit : hoo, oko, oo, les noeuds intersections d'un plan réticulaire 
avec les axes x, y, z. L'équation de plan est : 





px + gy + rz = constance 
avec: 
nl el ” LA 
P ml _&k ê 


un 
(dans le réseau cubique, c'est-à-dire dans un espace cartésien, par 
sont proportionnels aux cosinus directeurs de la normale au plan). 


Re” CUT 
Normalement p q r sont rendus entiers, en multipliant =; par un 


facteur commun convenable,ce sont les indices de Miller (voir p.45). 


004 


DA 





Fig.55.- Famille des plans (623) du réseau de la fig.48 
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Le plan réticulaire passant par l'origine est noté (p q r), (entre 
parenthèses), ainsi que tous les plans de cette famille, La distance 
réticulaire caractéristique est désignée par dpqr « 


L'équation du plan passant par l'origine est : 
px + qy +rz = 0 


P, 4, r, étant entiers et premiers entre eux. Celle du premier plan 
que l'on rencontre à partir de l'origine est alors : 


px +qyhrz = 1 
Le plan de rang n a pour équation : 
px+tqay+rz=n 


Les noeuds h k { contenus dans le plan (par),de rang zéro (passant 
par l'origine) sont tous ceux qui satisfont à la relation : 


ph +qk+ré =0 
Dans le plan (pqr), de rang n, ils doivent satisfaire à : 
ph+qk+trê=n 


Etant donné un réseau on peut répartir tous ses noeuds sur une 
famille de plan réticulaires. I1 y a donc un très grand nombre de 
manières de classer les noeuds d'un réseau : autant que de familles 
différentes de plans, c'est-à-dire une infinité. 

0,3 


5) RANGÉES ET PLANS : Une rangée [hk e] est contenue dans le 
plan (pqr), si : 





ph+qk+rt=0 
Deux rangées [nike] et Chrkren] déterminent un plan (pqr). 


P, q et r sont solutions du système : 
DIR STI IAETET PAIE E0 
DIRES RESTES) 


La solution est : 
# 


Gnhi 


ve RUE! 
euh! 


h't k'! 














On dit que les deux rangées sont conjuguées dans le plan si les 
valeurs p q r ainsi obtenues sont des nombres premiers entre eux. 


Deux rangées conjuguées forment les côtés hke et Rhrpre" d'un 
parallélogramme., Ce parallélogramme est une maïlle simple plane de 
la répartition bipériodique des noeuds dans le plan (pqr). IL ya 


k' 1! 
* Déterminant AE 1" = k'1M-L'k" 





ssl + 
ne 
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évigemment un grand nombre de mailles planes équivalentes, dans le 
plan (pq r). Chacune correspond à un seul noeud et par conséquent 
elles ont toutes même surface So (aire du plan). 


On appelle densité réticulaire du plan (pqr) la valeur 1/5, : c'est 
à dire le nombre de noeuds par unité de surface, 


La densité réticulaire est proportionnelle à la distance réticu- 
laire. S(pqr)est donc aussi Caractéristique d'une famille de plan (par) 
que l'est la distance réticulaire d (par). 


En effet découpons un cube dans le cristal, en prenant pour base un 
plan réticulaire (pqr), soit N le nombre de noeuds (molécules par cm5: 


N =S (pqr) . npar 


npqr est le nombre de plans par empilés sur 1 cm de hauteur : 
npgr = 1/dp donc So(par) = N. dpgr, N est une constante pour un cristal 
donné. ; 

On appelle rangée conjuguée à un plan (pqr), une rangée [h k (] 
passant par l'origine et un noeud hk € du plan (pqr) de rang I. Il 
faut donc que les valeurs deh, k, 0, satisfassent à la relation : 








ph +qk+rt=-1 


nnke est alors une des translations par lesquelles on passe d'un 
plan (par), au plan (pqr),,, (fig.56). 


[001] 





Fig.56.- Plan (111), du réseau de la fig.48 avec quelques rangées 
conjuguées à ce plan : [100] [010] [oo1] f111] [11] [ai] 
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Lestrois rangées [h k €] [h'Kk'e 1 [h'kr £'] sont trois rangées 





conjuguées et les neuf indices sont reliés Par la relation : 
DRE ni 
UNIS SIC 
h! k!! [AL 


Les vecteurs ne, np, nh"k"e" sont les côtés d'un parallélépi- 
pède, et ce parallélépipède est l'une des mailles simples du réseau 
| EST Fi 0e ces mailles simples 

tripériodique, 


6) ZONES : Un plan (pqr) contient la rangée [hkt], si : 
ph +qk+r{=0 


Deux plans (p'q'r!) et (p" q''r'') se coupent suivant une rangée 
[h k €] contenue dans les deux plans : h k € sont les valeurs qui 
satisfont au système : 


p'h +q'k +r'{ =0 
p''h + q''k + r''{ = 0 
la solution est : 
h=|q'r'|k= r'p' ê = p'q! 
q''r!! PUUDLE p''q'! 














On appelle zone de plans réticulair s, l'ensemble des plans qui 
passent par une même rangée | hke] . Cette rangée est définie comme 
l'axe de zone. Les indices P q r des plans de la zone doivent satisfaire 
à la relation : 





ph +qk+rf=0 


Si l'on connaît deux plans (p'a'r!) et (p''q''r'') de 1a zone Rk , on 
peut toujours déterminer un autre plan (p q r) de 1a même zone par la 
relation : 

P=Ap'+B PA 
q=Aq'+Bq" A et B entiers, positifs ou négatifs 
r= ar +Br! 


En effet ils satisferont encore à la condition : ph + gk+ rl = 0 


Les calculs de distances nodales, d'angles entre les rangées, de 
distänces réticulaires, d'angles dièdres entre plans sont indiqués dans 
l'annexe II et l'annexe III. 





DK 
h! k! 1! 
h''kt1" 


* Déterminant =hk'l'-k1'h"+1hk" -htkt] -kt l'h-1"h'k 








CHAPITRE VIII 


RELATIONS ENTRE MOLÉCULE POLYÉDRIQUE 
ET RÉSEAU DE BRAVAIS 


À. - EXPLICATION DES MÉRIÉDRIES - CLASSES CRISTALLINES 


Les molécules de Bravais possèdent une symétrie de polyèdre, 
Parleurintéraction physique ces molécules se disposent parallélement 
les unes aux autres sur les noeuds du réseau, 


Par cette intéraction physique, la symétrie du réseau doit être 
liée à celle des molécules polyédriques : les relations de symétrie 
doivent vérifier le principe de Curie, 


11 n'y a aucune difficulté tant que les polyèdres n'ont que des 
symétries d'ordre 2, 3, 4 ou 6 : si le polyèdre possède lui-même une 
symétrie de parallélépipède le réseau aura la même symétrie : c'est 
un cas d'holoédrie, 


s 


Si le polyèdre à une symétrie inférieure à celle d'un parallélépi- 
pède, le réseau aura la symétrie de parallélépipède immédiatement 
supérieure : c'est un cas de mériédrie. 


En raisonnant dé la sorte on établit la classification des formes 
minérales en trente deux classes de symétrie, réparties en sept 
systèmes de réseau. 
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Groupe 
polyèdres) 
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Schéma 
de symétrie 


Symétrie ” 


de groupe 


3A4 4A; 6A4 


3A44A3 6A!, 





Classe de 


formes cristall. 


holoédrie 


hémiédrie 


énantiomorphe 


hémiédrie 


tétraédrique 


hémiédrie 


centrée 














tétartoédrie 


énantiomorphe 





cubique 





cubique 


cubique 


cubique 


cubique 
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Schéma 
de symétrie 


Symétrie 
de groupe 


A6 3A!, 34 


.[M 3M' 3M" 


A5 3A4 " 


“ 








holoédrie 


hémiédrie 


énantiomorphe 





hémiédrie 


pyramidale 


hémiédrie 


centrée 


hémiédrie 


triangulaire 


tétartoédrie 


triangulaire 








tétartoédrie 


énantiomorphe 








formes cristall.|(réseau) 
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( 


Groupe 
polyèdres) 
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Schéma 
de symétrie 





Symétrie” 
de groupe 


# 
Le |A, 2AL2A'" 


M 2M' 2M" 


A4 


- 2M'2M" 


Classe de 
formes cristall. 


hémiédrie 


énantiomorphe 


hémiédrie 


pyramidale 


hémiédrie 


centrée 


hémiédrie 


sphénoédrique 


tétartoédrie 


sphénoédrique 


tétartoédrie 


énantiomorphe 












Group: 
(polyèdres) 


NÉ15 
(2n+1=3) 
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Schéma 
de symétrie 










3 
N°12 
(2n+1=3) 






Symétrie 
de groupe 



























Classe de 
formes cristall, 


Système 
(réseau) 





holoédrie 









rhom- 
boédri- 
que 


hémiédrie 





énantiomorphe 














rhom- 
boédri- 
que 


hémiédrie 









pyramidale 





hémiédrie rhom- 
[boédri- 
centrée que 


tétartoédrie 





énantiomorphe 
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Groupe 
(polyèdres) 
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Schéma 
de symétrie 


Symétrie 
de groupe 





A2 A A 


> [M M' M“ 










































Classe de 
formes cristall, 










holoédrie 





hémiédrie 






énantiomorphe 





hémiédrie 







pyramidale 





holoédrie 










hémiédrie 


énantiomorphe 








hémiédrie 





superposable 
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) Ce raisonnement est un défaut dans les cas où le polyèdre possède 
un axe principal d'ordre plus élevé que 6, ou bien un axe principal 
d'ordre 5, ou s'il appartient aux groupes décemternaires,. 


La théorie actuelle de la structure des cristaux, lève cette 
difficulté ; nous verrons que si l'on remplace la notion trop géomé- 
trique de molécule polyèdrique, par celle de motif atomique, il n'y a 
pas lieudefaire entrer enligne de compte de tels éléments de symétrie 


qui ne peuvent pas être symétries de motif, 


Un cas-limite est cependant intéressant : si la molécule lpolyé- 
drique'!' possède un axe principal ‘d'ordre infini'', c'est-à-dire un axe 
de révolution, le réseau sera hexagonal : c'est le cas de certaines 
structures à molécules tournantes, et de certains métaux dont les 
atomes semblent avoir la symétrie d'un ellipsoïde de révolution 
(exemple : zinc, nickeline). 

Si la molécule possède une infinité d'axes de révolutions, c'est-à 
dire si elle est sphérique, le réseau sera cubique : c'est le cas de 
certaines structures à molécules tournantes (N°? solide), de certains 
‘métaux dont l'atome est sphérique (exemple : le cuivre, l'aluminium 
etc...),de certains sels (exemple NaCl). 


Ainsi, dans ces cas, il semble que le réseau ait une symétrie 
inférieure à celle de la molécule ; toutefois cette symétrie de réseau 
est la plus élevée, la plus proche de celle de la molécule : axe 
principal d'ordre 6, si la molécule à un axe de révolution, quatre 


axes d'ordre 3, si la molécule est sphérique. 


Certaines mériédries sont liées à des propriétés physiques 
remarquables.(Voir livre IV). 


Les espèces appartenant aux mériédries (hémi- et tétartoédries) 
énantiomorphes sont les seules susceptibles de présenter un pouvoir 
rotatoire pour la lumière. En effet le pouvoir rotatoire a la même 
symétrie qu'une hélice, ne présente donc ni centre ni plan de symétrie. 
La structure cristalline, cause de ce phénomène, ne peut donc possé- 
der ni centre ni axe de symétrie (principe de Curie). 


De même la piézo, la pyroélectricité, la ferroélectricité sont des 
propriétés qui ont la symétrie d'un champ électrique et celle-ci est 
celle d'un cône : un axe ''polarisé!'' de révolution. Ces champs élec- 
triques ne peuvent apparaître que dans les structures cristallines 
qui ne possèdent pas de centre de symétrie, et ils seront maximum 
dans la direction des axes ‘'polaires!'!, c'est-à-dire d'axes dont les 
extrémités ne sont pas rendues symétriques par un centre, par un 
miroir ou par un axe pair perpendiculaire (principe de Curie). 
EXEMPLE : Les espèces appartenant à une hémiédrie pyramidale 


s 


(piézo-électricité dans la directiondel'axe principal), ou à l'hémiédrie 


énantiomorphe rhomboédrique (piézo-électricité dans la direction d'un 
axe binaire : cas du quartz) ou à une tétartoédrie à axe principal. 
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3 


B. - DESCRIPTION DES FORMES MÉRIÈDRES 


Pour décrire ces formes, nous les ferons dériver des formes 
holoèdres déjà décrites. 


Les orientations des faces Par rapport aux axes cristallographi- 
ques restent ce qu'elles étaient dans l'holoédrie, mais les lois de 
répétition des faces sont modifiées puisque certains éléments de 
symétrie de l'holoédrie ont disparu dans la mériédrie considérée :les 
formes sont modifiées, Ainsi la ltroncature générale! correspond à 
un polyèdre dont Le nombre de faces est égal au degré de symétrie : dans 
l'holoédrie ce sera un polyèdre à s faces, dans une hémiédrie la forme 

1 , 1 
Correspondante n'aura que me faces, et dans une tétartoédrie, sé 
faces seulement, 


Toutefois, certaines formes particulières se conservent : celles 
qui correspondent à des troncatures perpendiculaires aux éléments de 
symétrie qui ont disparu ; en effet dans l'holoédrie, une telle troncature 
se répète en elle-même, comme si déjà l'élément de symétrie n'exis- 
tait pas. 


C'est le cas de la forme primitive! elle-même : une forme 


cubique n'est Caractéristique que du système ; elle peut correspondre 
à n'importe quelle Structure cubique : holoédrique, hémiédrique ou 
tétartoédrique, Æ 


Nous ne décrirons pas les nombreuses formes que l'on peut 
rencontrer dans chacune des 32 classes cristallines, Les planches I à 
VIT montrent différents types simples, mais la Connaissance de ces 
formes et de leurs Combinaisons ne peut s'acquérir que par l'étude de 
modèles, en général des modèles en bois, ou par la construction de 
modèles en carton. 
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cube 
forme p 
notation (100) 


trapézoèdre 
forme a! 
notation (112) 


hexoctaèdre 
forme b? b? bi 
notation (123) 





SYSTÈME CUBIQUE PLANCHE ll, 


HOLOÉDRIE 


dodécaèdre rhomboïdal 
forme b! 
notation (110) 


octaèdre 
forme a! 
notation (111) 


cube pyramidé 
forme b? 
notation (120) 


octaèdre pyramidé 
forme a} 
notation (221) 


cristal de grenat 
Ca; Al, (Si O, )s 
forme b' a? 


cristal du cuprite 
(Cu O) 
forme a! b! 
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PLANCHE I; 


trapézoèdre 
a? (112) 


© 


gyroèdre 


1 4 4 
+ (b b? bT) 


E 
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SYSTÈME CUBIQUE 
HÉMIÈDRIE ÉNANTIOMORPHE 


octaèdre régulier dodécaèdre rhomboïdal 
alt) b' (110) 


octaèdre pyramidé cube pyramidé 
ai (221) b? (120) 


gyroèdre inverse 





4 A3 3A, 6A! 
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SYSTÈME CUBIQUE 


Ÿ HÉMÈDRIE TÉTRAËDRIQUE 


tétraèdre régulier 


= it) 


tétraèdre pyramidé dodécaèdre trapézoïidal 


a? (112) at (221) 


1 1 
héxatétraèdre forme 3 ()5") 


+ (b} bf b?) x <1 





4A, 3À, 6M' 





PLANCHE 3 


dodécaèdre rhomboïdal 
b' (110) 


cube pyramidé 
b? (120) 
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PLANCHE I 


trapézoèdre a? 
(112) 


dipioèdre 
(bi bTb5) 
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SYSTÈME CUBIQUE 
HÉMIÈDRIE CENTRÉE 


octaèdre a! 
(111) 


octaèdre pyramidé 
at (221) 


faux icosaèdre 


l,2 
sb 
DE 


dodécaèdre rhomboïdal 
b' (110) 


dodécaèdre pentagonal 


L;2 
pe 
: (120) 


pyritoèdre) 


forme a 3 (bib) 
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tétraèdre pyramidé 


dodécaèdre pentagonal 
tétraédrique 


5 (pt bib) 


SYSTÈME CUBIQUE 


TÉTARTOËDRIE ÉNANTIOMORPHE 


octaèdre régulier 


_ (111) 


dodécaèdre trapézoïdal 


za (221) 


dodécaèdre pentagonal 
tétraédrique inverse 


PLANCHE 


dodécaèdre rhomboïdal 
b! (110) 


dodécaèdre pentagonal 


Ein 
0 
7 b? (120) 


15 
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PLANCHE Il HOLOÉDRIE HÉXAGONALE SYSTÈME HÉXAGONAL PLANCHE Il» 
ÿ HÉMIÈDRIE ÉNANTIOMOR PHE 


forme pm forme pm b' forme b' 
prisme (001) (100) prisme bipyramidé bipyramide (011) 


D 


forme pma'h! forme a! 
(001) (100) (120) bipyramide (111) 


forme pm prisme p m 


(001) (100) nr een bipyramide hexagonale b! 


forme pma! 1 \ pi . À 
m m d form mh b 1 
(001) (100) (111) forme p orme p bipyramide hexagonale a 


(001) (100) (211) (001) (100) (210) (101) 


& 


troncature générale 
bipyramide dodécagonale 


0hE 


forme pm a! bi forme h$ 
(001) (100) (111) (031) prisme dodécagonal 
(pqo) 


forme p m (par) prisme dodécagonal trapézoèdre hexagonal 
3 2 


ré : EAU il 
semi-régulier'h 7 (par) 





A6 3A; 3A" 
co 


M 3M' 3M" A 3A, 3A! 
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PLANCHE II 3 
É SYSTÈME HÉXAGONAL PLANCHE Il4 


HÉMIÈDRIE CENTRÉE 4 HÉMIÈDRIE PYRAMIDALE 


forme pm 
(001) (100) 


TI 


forme pma! 
(001) (100) (210) 


D 


forme pmat 


RE 
3n % (par) 


forme p m b' 
(001) (100) (101) 


SYSTÈME HÉXAGONAL 


forme pmh'a! 
(001) (100) (210) (Z11) 


prisme p m 7h" 


(001) (100) (pqo) 





bipyramide hexagonale 
b' (101) 


bipyramide hexagonale 
a! (211) | 





bipyramide hexagonale 


= (par) 


forme pm 
(001) (100) 


1 
forme pm 7* 


(001) (100) (211) 


1e 1 
— a" — D 
forme pm > 


(001) (100) (211) (101) 





A 
forme pmb 


(001) (100) (101) 


cristal de Cd S 
(greenockite) 
zone <p,m> 


prisme dodécagonal 
semi-régulier h" 





A6 
3M' 3M' 


pyramide hexagonale 
1,1 
=—=b (101 
7 b' (101) 





pyramide hexagonale 
za! (11) 





pyramide dédécagonale 


semi-régulière 5 (par), 
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MOLÉCUILES POLYÉDRIQUES ET RÉSEAUX DE BRAVAIS 91 


PLANCHE Ils SYSTÈME HEXAGONAL SYSTÈME HEXAGONAL PLANCHE IIé | 
HÉMIÈDRIE TRIANGULAIRE \ 


TÉTARTOËDRIE ÉNANTIOMOR PHE 


prisme p m 
(001) (100) 


forme pm rat 


(001) (100) (211) 


bipyramide 9 faces 
1 
Ne Sy) 
b 24 


prisme p jh! 


(001) (210) 


forme p mb b! 
(001) (100) (210) (101) 


prisme 9 faces 


l 
m 30° 


3M"! 


bipyramide hexagonale 
b' (101) 


bipyramide triangulaire 
1 
et) 


2 


bipyramide hexagonale 
semi-régulière 


_ (par) 











forme pm 
(001) (100) 


ARS 
forme pm-a 20 


(001) (100) (101) (211) 


1 1 
forme Pz a! zot 


(001) (211) (201) 


L 
forme p me b! 


(001) (100) (101) 


faces de la zone 
<P:m> 


prisme p m 


il 
facettes a (par) 


Âe 


pyramide hexagonale 


er 
—b" (10 
Lot (10) 


pyramide hexagonale 


1,5; 
5 a (211) 


prisme p 


1 
pyramide a (par) 
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PLANCHE Ii 


forme p m 


(001) (100) 


forme p b' h' 
(001) (101) (110) 


forme bÿ ai 
(301) (211) 


CRISTALLOGRAPHIE GÉOMÉTRIQUE 


SYSTÈME HEXAGONAL 
TÉTARTOËDRIE TRIANGULAIRE 


forme ph 
(001) (210) 


rection d'un prisme 
m h' (100) (110) 


prisme hexagonal 
semi-régulier mh' 


forme b' 
bipyramide triangulaire 
(101) 


QUE 


forme a! 
bipyramide triangulaire 
(201) 


bipyramide hexagonale 
semi-régulière b' a! 
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forme pm 
prisme (001) (100) 


forme a! b?! 
(111) (ogr)q<r 


forme mh'a'b' 
(100) (110) (111) (011) 


HOLOËDRE QUADRATIQUE 


forme m bé 
(100) (0ar) 


forme a! b' 
(111) (o11) 


bipyramide octogonale 
semi-régulière 
_ (par) 


A Z2A2 2A! 
M 2M' 2M'" 


PLANCHE Ill 


forme m 2 
(100) (ppq) 


forme a b<! 
(111) (oqr) q>r 


4 
forme m a? 


+ facettes en zone 
(100) (ppa) (p+l, pq) 
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PLANCHE lJl> 


SYSTÈME QUADRATIQUE 


SYSTÈME QUADRATIQUE PLANCHE Ill3 





HÉMIÈDRIE ÉNANTIOMORPHE 


prisme pm 


prisme pyramidé 
(001) (100) 


m 6! (100) (101) 


forme a! bi 
(111) (103) 


forme a! b! 


(111) (101) 


trapézoèdre quadratique 


prisme m (100) 


f 
bipyramide a! (111) orme pm 


prisme (001) (100) 


Ai 
forme a! bi 


1 L>1 
(111) (301) forme a b 


(111) (oqr) q <r 


forme m a! 


ee 
forme p bmt hf 
(001) (oqr) (100) (pqo) 


1 
facettes ci (par) 


HÉMIÈDRIE CENTRÉE 






r 
forme m ba 


(100) (ogr) 


forme a! b! 


{111) (011) 


octaèdre quadratique 


SE 
forme map 


(100) (ppa) 


forme a! b“! 
(111) (ogr)q>r 


forme p b' 


: (par) 7 (p'arr!) 
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MOLÉCUILES POLYÉDRIQUES ET RÉSEAUX DE BRAVAIS 7 


SYSTÈME QUADRATIQUE 
HÉMIÉDRIE SPHÉNOÉDRIQUE 


PLANCHE Ill4 
SYSTÈME QUADRATIQUE PLANCHE Ils 


forme pm 
(001) (100) 


forme b! A 


(110) (ppr) p<r 


forme b! . (par) 





forme m b& 
(100) (oar) 


“forme b! = a! 


(110) (111) 


forme (par) 


disphénoèdre 


4M"'! 


forme 2! 


sphénoèdre (111) 


1 
forme b! Eat 


(110) (ppr)p>r 


forme m b" b” 


+ (par) 





forme p m 
prisme (001) (100) 


(111) (ogr)q<r 


1 
forme m h! 3e ge 


-(100) (110) (011) (111) 


HÉMIÉDRIE PYRAMIDALE 


1,4 
forme mb 


(100) (oar) 


LS 
forme 3 a 7 b 
(111) (011) 


pyramide octogonale 
semi-régulière 


+ (par) 


Àg 
2M' 2M" 


forme m , 


(100) (ppa) 


1 ] 1 al 
per 
forme D à 3 


(111) (ogr)q>r 


£ 2 
orme m 2 


(100) (ppa) 
+3 facettes (par) 


Z 
aP 
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MOLÉCUIES POLYÉDRIQUES ET RÉSEAUX DE BRAVAIS 99 
PLANCHE Ille SYSTÈME QUADRATIQUE SYSTÈME QUADRATIQUE PLANCHE Ill 
TÉTARTOÉDRIE ÉNANTIOMORPHE Ÿ 


+ TÉTARTOËDRIE SPHÉNOÉDRIQUE 


5 Le aS l'a 
prisme p m prisme bipyramidé prisme m et pyramide ro nHéécongre sphénqèdie 2 


(001) (100) 1 5 1 prisme (001) (100) 

mb — 
2 2 

1 1 

1 1 5 AU SE 

forme + a! bi! forme + a Li» forme a! = bp?! forme m 3 b 5? 


(111) (ogr)a>r (111) (011) (111) (ogr) q<r (100) (110) (ppr) p<r (100) (110) (111) (100) (110) (ppr)p>r 


eu 





1 
forme pyb" forme + (par) 


(001) (100) (oqr) (pqo) sphénoèdre 


+ (par) : (par) 











100 


PLANCHE IV4 


forme p 
rhomboèdre (100) 


rhomboèdre b! 
+ scalenoèdre d° 
(110) + (120) 


‘rhomboèdre p 
+ scalénoèdre 
(100) + (par) 





CRISTALLOGRAPHIE GÉOMÉTRIQUE 


HOLOÉËDRIE RHOMBOÉDRIQUE 


forme p a! 


{100)(111)} 


£ 1 
orme pe 


isocéloèdre (100) (221) 


troncature générale 
scalenoèdre (pqr) 


forme p d' 


(100) prisme (110) 


forme p e? 


(100) prisme (112) 


prisme dodécagonal 
(pqr) avec p+q+r=0 
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SYSTÈME RHOMBOÉDRIQUE 
Ÿ HÉMIÉDRIE ÉNANTIOMORPHE 


PLANCHE IV 





forme p (100) forme pa! 


(100) (111) 


#7 
À} 
NS 


forme du quartz 


1 
forme p Ex d' 


(100) (110) 





l 
trapézoèdre ternaire P e 7 (par) 


Q 


forme + (par) 


forme 7 (par) 


facettes trapézoédrales trapézoèdre ternaire 


ÿ 


avecp+tq+r=0 
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MOLÉCUIES POLYÉDRIQUES ET RÉSEAUX DE BRAVAIS 103 
PLANCHE IVa SYSTÈME RHOMBOÉDRIQUE SYSTÈME RHOMBOÉDRIQUE PLANCHE IV 
HÉMIÉDRIE PYRAMIDALE Ÿ HÉMIÉDRIE CENTRÉE 


f 1 for Le Le 1 | 1 
OLTMe Ip CHI RE forme pa! forme pd 


pyramide triangulaire rhomboëdre tronqué (100) (111) (100) (110) 


dobl. à u 1 ONE 1 1 
forme —b —d : — p—e? —pæez 
ere ormer pre forme SP forme (par) £ oral 
(110) (120) pyramide hexagonale prisme triangulaire FPS SNS (100) (221) 


O1® 


2 


1 1 1 
forme ge P> (par) forme GE (par) forme (par) 


L forme + (par) 
forme Pz (par) forme e orme (par 
rhomboëèdre 


pyramide hexagonale avecp+tqa+r=0 
semi-régulière facettes rhomboédriques 


D] À 


avecp+tqa+tr=0 
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PLANCHE IVs 


forme + p (100) 


pyramide triangulaire 


CRISTALLOGRAPHIE GÉOMÉTRIQUE 


SYSTÈME RHOMBOÉDRIQUE 


TÉTARTOÉDRIE ÉNANTIOMORPHE 


forme + pa! 


pyramide tronquée 


L 


f - sc 
orme=Pp> 


(100) (221) 


forme + (par) 


1 TA) 
pd — 
forme pT 24 


(100) (110) (111) 


forme + (par) 
avecp+q+tr=0 


Ne 
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pinacoïde ph‘ g' 
(001) (100) (010) 


prisme m et dôme e! 


(001) (110) (101) 


prisme pm 
et troncature sur a 
(001) (110) (par) pq 


HOLOÉDRIE ORTHORHOMBIQUE 


prisme pm 
(001) (110) 


pinacoïde et dôme e! 
(001) (100) (010) (101) 


prisme p m 
et bipyramide b' 
(001) (110) (111) 





PLANCHE V 


forme pm g! 
(001) (110) (010) 


forme pm gr 
(001) (110) (pqo) 


octaèdre b! 
(111) 
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PLANCHE V 


forme p h' g' 


(001) (100) (010) 


forme p me? 


(001) (110) (102) 


forme p m 1/2 (pqr) 


CRISTALLOGRAPHIE GÉOMÉTRIQUE 


SYSTÈME ORTHORHOMBIQUE 
HÉMIÉDRIE ÉNANTIOMORPHE 


forme pm 


(001) (110) 


forme p h' g' e' 
(001) (100) (010) (101) 


forme 1/2 (par) 
sphénoïde 


A2 A3 A 


forme pm g! 


(001) (110) (010) 


2 
forme pm 1/2b° 
(001) (110) (ppr) 


forme 1/2 bi 
sphénoïde 








forme pm 1/2 e? 
(001) (110) (102) 


forme p m 1, 2 (par) 


ù 


SYSTÈME ORTHORHOMBIQUE 
HÉMIÉDRIE PYRAMIDALE 


forme pm 
(001) (110) 


forme phg1/2e! 
(001) (100) (010) (101) 


F Le 
forme pm 1/2 bF 
(001) (110) (ppr) 


ve 
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PLANCHE V 


forme pm g' 


(001) (110) (010) 


forme pm g? 
(001) (110) (por) 


forme 1 2 b° (ppr) 
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PLANCHE VI, HOLOÉDRIE MONOCLINIQUE 


SYSTÈME MONOCLINIQUE PLANCHE VI 
HÉMIÉDRIE ÉNANTIOMORPHE 









clinopinacoïde ph‘ g' prisme p m prisme pm 
(001) (100) (d10) (001) (110) et pinacoïde g' 










forme pm 


1 
forme p m h' EE 
(091) (110) 


(001) (110) (100) (010) 





forme p h' g' 
(001) (100) (010) 












il 
fôrme pm 3 0 


(001) (110) (101) 


hémiorthodôme a! hémipyramide prisme pm 
(001) (110) (101) (001) (110) (par) p > q et pinacoïde h' 


127 






forme p m b! 


forme p m 7 (par) 
(001) (110) (100) 


(001) (110)p>r 














. 
hémipyramide bP : 


hémiclinodôme et hémipyramide 
(001) (110)(011) (001) (110) (par) p <q (110) (par) | 


l 
forme pm pb 


(001) (110) (111) 





IL 
forme p m Z (par) 


(001} (110) p <q 


l 
forme pm 2 e' 


(001) (110) (011) 
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PLANCHE Vlz SYSTÈME MONOCLINIQUE | _ HOLOÉDRIE TRICLINIQUE FENG 
HÉMIÉDRIE SUPER POSABLE | (Cristaux d'axinite 
| Ca, Fe Al, (OH) (BO;) [Si On]) 
forme pg' h! forme pm forme p m g! 4 
(001) (010) (100) (001) (110) (001) (110) (010) 
a 
forme pmt forme pmt+f'+ht 
prisme (001) (100) (010) prisme + (011) + (110) 
1 
forme p m 7 (par) forme p myh! 
(001) (110) (101) (001) (110) p>q (001) (110) (100) 





D 


forme p m + (par) 
(001) (110) p< q 


7 


forme pm = b' 


(001) (110) (111) 


forme pmtf'hl+e! +i!+c* 


l 
£ —e! = = 
BEC SERRE - + (111) + (111) + (104) 


(001) (110) (o11) 
















CHAPITRE IX 


| LA LOI DE BRAVAIS — LES MODES DE RÉSEAU 


A. - LOI DE BRAVAIS 


12 
f La loi de Bravais n'est qu'une transcription, dans la théorie des 
réseaux, de la loi expérimentale des troncatures rationnelles,. On ne 
pouvait pas accepter comme une explication suffisante la loi des 
décroissements définis, qui en est la transcription dans la théorie des 
molécules intégrantes d'Haüy. 


La loi des troncatures rationnelles énonce que les faces cristal- 
lines ou les plans de clivage, sont caractérisées par des indices 


entiers et simples. 


Bravais, en se référant au système cubique, remarque que les 
] plans d'indice simple sont caractérisés par des grandes distances 
réticulaires. La distance réticulaire des plans (p q r) est donnée, 


dans le système cubique par la formule : 


d do EL TE 
j MRVTEX LE. 


a, est l'arête de la maille cubique. 


Il est donc possible de classer les plans par ordre de distances 
réticulaires décroissantes. 
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TABLEAU III 








































: ‘ 
(par) | | forme holoèdre 
{ + 
1 (100) do cube 
2 (110) dodécaèdre 
rhomboïdal 





(111) 
(200)* 
(210) 
(211) 


octaèdre 





— 







cube pyramidé 
trapézoèdre 


(220)* 
(221) 
(300)* 
(310) : 
(311) 
(222)* 
(320) 
(321) 





octaèdre pyramidé 






cube pyramidé 
trapézoèdre 










cube pyramidé 
hexoctaèdre 





























(400)* Le 
(410) cube pyramidé , 
(322) trapézoèdre 
(411) trapézoèdre 
(330)* 
(331) octaèdre pyramidé 
(420) 
(421) hexoctaèdre 
(332) octaèdre pyramidé " 
(422) 
Ra cube pyramidé CU entre 
REMARQUE* : Cette liste est purement formelle : les trois indices 
d'un plan doivent être Premiers entre eux : 200 correspond aux plans : le Nr a 
(100) et la distance que l'on calcule est la moitiéde celle des plans Par ’ 1 
(100). De même 300, 400, 500 seront à éliminer, | ! à 
1 
1 


Même remarque pour 220, 330, qui correspondent à 110, pour 
222, pour 420, pour 422, etc. 





Bravais généralise cette loi à tous les systèmes cristallins. 


Les plans principaux d'un cristal, sont Parmi ceux dont les dis- Cube faces centrées 
tances réticulaires sont les plus grandes et dont les densités réticu- 


laires sont les plus fortes (voir re ta). 





On appelle plans princi aux : les plans qui jouent un rôle physique Fra5st 
dans le cristal : ce sont non seulement les plans des faces cristallines 
mais encore les plans de clivage, les plans de glissement plastique, 
les plans de macle, etc. 
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La joi de Bravais est déjà une tentative d'explication physique de 
la loi expérimentale des troncatures rationnelles :les forces qui relient 
les molécules entre elles, sont d'autant plus faibles que les distances 


Une applicationdirecte et souvent vérifiée de la loi de Bravais est 


distance réticulaire) la face (001) est normalement très développée 


Lo, cristal est en forme de plaquettes, Inversement,si une maille est 
très aplatie dans le sens des z (faible distance réticulaire), Le mica 


se clive facilement suivant le plan (001) : 1a distance dooy est la plus 
grande distance réticulaire du réseau du mica, etc. 


directe ‘elle ne peut être admise que comme une loi-cadre. D'ailleurs 
si cette loi était rigoureusement respectée, une espèce minérale 
caractérisée par un réseau donné et par une suite de plans réticulaires 
déterminée, devrait toujours se présenter avec la même forme 
cristalline, Ce n'est pas le cas Pour beaucoup d'entre eux : par exem- 


ple la calcite déjà citée (p.15 ) qui se résente a 
formes différentes, î Ses 


ll y a, à ces trop nombreux Manquements à la loi de Bravais, 
Plusieurs Faisons, dont la principale est que l'hypothèse de molécules 
polyédriques est loin de la réalité. 


12 
Cependant, en recherchant les limites d'application de cette loi, 
Bravais à étéamené à distinguer parmi les réseaux d'un même systè- 


me, plusieurs modes différents, La notion de mode allait compléter 
celle de système, 


B. - MODES DES RÉSEAUX DE SYMÉTRIE CUBIQUE 


D'après le tableau des distances réticulaires du système cubique 
tous les cristaux Cubiques devraient se Présenter sous forme de 
cubes (forme 100). Il n'en est rien, mais dans la multiple variété des 
formes cubiques, ily en a tout de même trois qui sont très fréquentes : 
le cube, l'octaèdre, le dodécaèdre rhomboïdal, A ces trois ee 
correspondent trois modes de réseaux cubiques, 


- le réseau cubique simple (symbole P) 
- le réseau cubique faces centrées (symbole F) (fig.57) 


- le réseau cubique centré (symbole 1) 


TE ———— 


+ 
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Aux noeuds du réseau cubique simple, le réseau c.f.c. ajoute des 
noeuds situés aux centres des faces du cube. Si l'on représente les 
translations élémentaires du réseau simple par : 


P = 000 (noeuds sur les sommets des cubes) 
Les translations du réseau cubique faces centrées sont : 


(sommets des cubes) 


0 
0 (centres des faces (091)) 


(centres des faces (010)) 


© Ni Dr © 


1 
2 
1 (centres des faces (100)) 
2 


Aux noeuds du réseau cubique simple, le réseau C.C. ajoute des 
noeuds situés aux centres des cubes. Les translations du réseau 


cubique centré seront : 


0 (sommets des cubes) 
( 


0 0 
14111 (centres des cubes) 
CAR IN 

Les modes F et I ont une symétrie cubique, mais la maïlle cubi- 
que n'est plus une maille simple : en effet la maille c.f.c. correspond 
à 4 noeuds (8 huitièmes des noeuds sur les sommets, 6 demi-noeuds 
sur les faces) la maille C.C. correspond à 2 noeuds (8 huitièmes de 


noeuds sur les sommets, 1 noeud un centre). 


Les maïlles cubiques de ces modes sont des mailles multiples : 
on dit que la maïlle c.f.c. a une multiplicité 4, et la maille C,C, une 


multiplicité 2. 

Cherchons les mailles simples de chacun de ces réseaux. On sait 
qu'ona le choix entre plusieurs mailles équivalentes (voir p.66). Nous 
adopterons celle qui a la plus haute symétrie, 


Ainsi, en prenant le cube faces centrées par un de ces sommets, 
et en joignant ce sommet aux noeuds les plus proches on limitera une 
maille simple, de symétrie rhomboédrique, dont'l'axe ternaire est 
l'un des quatre axes ternaires du cube. 


Cette maille rhomboédrique est caractérisée par : 
a=b=c-=a 2 
Qu P = fs 60° 


La maille multiple c.f.c. a un volume égal à 4 fois le volume de 


ce rhomboèdre. 
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yEn prenant le cube centré par l'un de ses sommets, et joignant ce 
noeud aux noeuds les plus proches, on obtient une maille rhomboédrique 
dont l'axe ternaire est un axe ternaire du cube : 


V3 
2 


Ce EE B=Y:= 109°28! 


@ O | La maille multiple C.C. a un volume égal à deux fois le volume 
È TES de ce rhomboèdre. | 


Hans (00) REMARQUE :Les trois réseaux cubiques peuvent être regardés comme 
des cas particuliers du système rhomboédrique., 





a=b=c=a 








Considérons un réseau rhomboédrique a = b = c d'angle & variable : 
pour & quelconque la symétrie du réseau est rhomboédrique, mais en 
| passant,pour les trois valeurs suivantes, il prend une symétrie cubique: | 


| à = 60° maille multiple c.f.c. 
L œ = 90° maille simple cubique | 
& = 109°28! maille multiple C.C. | 





C. - PLANS RÉTICULAIRES PRINCIPAUX ET MODES DU RÉSEAU 





plans (011) 


L'addition de noeuds supplémentaires, fait que, lorsqu'on passe 
du réseau cubique simple au cubique faces centrées ou au cubique 
centré, on crée de nouveaux plans réticulaires (fig.58). 


| Par exemple les plans (100) du cube simple ne contiennent pas les 
noeuds supplémentaires du c.f.c. et c.c. Ces noeuds forment des 

plans intermédiaires identiques.dy9 devient deux fois plus petite : les 
plans (100) qui sont plans principaux pour le cube simple, ne le sont 
plus pour le cube faces centrées ou le cube centré. Les plans (110) du 
cube simple contiennent déjà tous les noeuds du cube centré ; (d;59) du 
cube centré reste ce qu'elle était dans le cube simple. Au contraire 
dans le c.f.c. les plans (110) du cube simple ne contiennent pasles 
noeuds supplémentaires, qui se trouvent sur des plans intercalaires 
identiques aux premiers. Dans le cube faces centrées, dim est divisée 
par deux : les plans (110) ne sont plus des plans principaux. C'est le 





c.c. plans (111) contraire pour les plans (111) dont la distance réticulaire reste 
inchangée dans le réseau c.f.c. mais devient deux fois plus faible 
Dunes | dans le réseau c.c. 
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On montre que les plans dont les distances ne sont pas modifiées 
sont ceux dont les indices satisfont la condition. 


pPtqa+tr=2n (nombre pair) pour le réseau cubique centré 
ptq=2n 5 
GETT 
A De) 


Zn} c'est-à-dire : indices tous impairs pour le réseau 
2 n) cubique faces centrées 


Le classement des plans réticulaires par ordre d'importance 
décroissante est donc différent dans chacun des trois modes, Les 
formes cristallines, qui correspondent aux plans de plus grandes 
distances réticulaires, seront donc très différentes suivant que la 


s 


structure cristalline répond à un mode ou à un autre, 


De ce fait on donne encore à ces modes les noms de : 


- mode hexaédral ( = cube simple) 
- mode octoédral (= cube faces centrées) 
- mode dodécaédral (= cube centré) 


parce queles formes dominantes sont théoriquement le cube (hexaèdre 
régulier) dans le premier cas, l'octaèdre (octaèdre régulier) dans le 
deuxième cas, le dodécaèdre rhomboïdal, dans le troisième. 


D. - MODES DES RÉSEAUX NON CUBIQUES 


Ces mêmes modes ont été recherchés dans les autres systèmes 
de réseau. 


EXEMPLE : Il est évident qu'il ne peut y avoir d'autres modes tricli- 
niques , que le mode simple : les mailles simples d'un réseau triclini- 
que faces centrées ou triclinique centré sont encore des mailles 
tricliniques simples, 


De même pour les réseaux rhomboédriques et hexagonaux, pour 
lesquels il n'existe qu'un seul mode : le mode simple. 


Les systèmes orthorhombique comprend quatre modes de réseau : 
aux trois modes de réseau P (simple), I (centré), F (faces centrées), 
il faut ajouter le mode base centrée caractérisé par des noeuds sup- 
plémentaires au milieu des bases (001). Le symbole de ce mode et les 
translations qui le caractérisent sont : 


000 
c {11 


TE 





TABLEAU II 


LA LOI DE BRAVAIS - LES MODES DE RÉSEAUX 


Distances réticulaires dans le c.f.c. 


octaèdre 
cube 


dodécaèdre 
rhomboidal 


trapézoèdre 


octaèdre 
pyramidé 


trapézoèdre 


trapézoèdre 


hexoctaèdre 
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a base centrée peut être sur (010) ou sur (100) dans ces cas on 
aura des réseaux : 


TABLEAU III 















Distances réticulaires dans le C.C. | DD 
| TIR O N 
22 
| 000 
dodécaèdre a : : 
rhomboidal 
cube On passe au réseau C par un simple changement d'axes, 






La maille simple est le prisme droit à base losange, forme 
primitive orthorhombique de Haüy (voir p.35). La maille multiple a 
base rectangle a une multiplicité 2, 

Ce réseau base centrée C existe aussi dans le système monocli- 
nique. La maïlle simple est le prisme incliné à base losange admis 
comme forme primitive du système par Haüy. 

Le mode B monoclinique n'existe pas ; il se ramène au mode P. 
Le mode À existe mais correspond à C par une permutation des axes 
x et z.(fig.60). 







trapézoèdre 


cube pyramidé 









octaèdre 





hexoctaèdre 
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Fig.59.- Les 4 modes orthorhombiques 
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En résumé, les quatorze modes de réseaux de Bravais se répar- 
tissent ainsi dans les sept systèmes. 
: TABLEAUX IV 
EC MCE Er 
DRE 


(impossible) 
(ident, à P) 
(+) 





































cubique 
quadratique 
orthorhombique 








monoclinique (+) (Identiques à P) 
triclinique (identiques à P) 
hexagonal (identiques à P) 
rhomboédrique (identiques à 








Fig. 60 - Modes monocliniques 
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Ÿ E.- RELATIONS ENTRE LE RÉSEAU RHOMBOÉDRIQUE 
ET LE RÉSEAU HEXAGONAL (VOIR ANNEXE IV) 


Tout réseau rhomboédrique présente une maille multiple hexago- 
nale de multiplicité 3 - et cela explique que, très fréquemment, les 
auteurs décrivent les formes d'un cristal rhomboédrique avec les. 


notations hexagonales. 





Fig.61.- Maille rhomboédrique et sa maille multiple hexagonale 
projections sur : a}le plan (112), b) le plan (011), c) le plan (111) 
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Eneffet, les plans (111) du réseau rhombéédrique, perpendiculaires 
à l'axe 3, ont une symétrie plane hexagonale. Ces plans, tous identi- 


ques se superposent de façon à réaliser une succession régulière ABC 
ABC de période ny, (distance nodale de l'axe ternaire) (fig.61). 


Le plan B provient du plan À, le plan C du plan B, le plan À du 
plan C par des translations A0 ou fo où Ho. 


On peut donc définir le réseau rhomboédrique comme un mode 
particulier du réseau hexagonal H le mode : 


ps) 
Wie WIn © 
WIND wie © 
wn we « 


mais le remplacement de l'axe sénaire par un axe ternaire donne au 
réseau R la valeur d'une classe cristalline . 


Il y a d'ailleurs deux possibilités pour loger un réseau R à l'inté- 
rieur d'un réseau H: Ret R' 


Nous verrons l'importance de cette remarque pour la compréhen- 
sion de certains phénomènes (voir livre II). 


En tous cas, il est nécessaire, lorsqu'on veut décrire une espèce 
rhomboédrique avec les notations hexagonales de bien préciser si l'on 
a adopté la disposition R ou R' (voir p.222). 


F. - RELATIONS ENTRE LES MODES CUBIQUES 
ET LES AUTRES MODES 


Les modes cubiques sont particulièrement importants à considérer 
dans l'étude des structures atomiques des métaux et des sels cristal- 
lisés. Ses relations avec d'autres réseaux sont intéressantes à 
connaître, 
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À 
Nous en donnons ici quelques exemples : tout réseau,dont les 
consfantes sont proches des valeurs indiquées dans ce tableau,est 


pseudocubique. 


TABLEAU V 


Cubique Réseau simple Réseau C.F.C. Réseau C.C. 
(arête 20) P F I 


Rhomboédrique 


Hexagonal 


Quadratique 


Monoclinique 


C fa:b:e= V2: de a:b:c=1: Ve] 
B =45° B =45° 
C{a:b:c=1: V3:1 atb:c= V2: ci) 
cos B=1/ V3 B = 35°16! 





G. - GROUPES DE SOHNKE 


Ils résultent de la combinaison des quatorze modes de réseaux 
avec les trente deux classes cristallines. Le tableau suivant repré- 
sente les soixante cinq groupes de SOHNKE. Chaque groupe est 
représente parles symboles de son réseau et les symboles abrégés de 


sa classe, 
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VI 
É Tétartoédrie 
Systèmes > à 
à axe » » , axe 
énantiom. Ver centrées énantiom. tire 
A 2 — 
Un 3 2 Aer ae 3 2 3 
Cubique rû nt it 1 
it QU 11 11 
_ 4 — 
Réseau simple P - D 7 4 m m 4 2 m —- 4 4 
Quadratique m 
Réseau centré I - ut ut it M M 1 
ER2 2 : 


Rhomboédrique 















Hémiédries 













Réseau simple 154 






Réseau centré Te 


Réseau faces centrées F - 














Réseaux P (6) 









simples P (3) 






Réseau simple 








Réseau simple 






Réseau base centrée 





Orhorhombique 













monocliniques à 
axes rectangulaires 


Réseau centré 





A mm Q 
' 





Réseau faces centrées 

















d 





Réseau simple 






Nonclinique 


Réseau base centrée C - triclinique | 








REMARQUE I : À un axe principal 3 correspond le réseau rhomboé- REMARQUE II : À un seul axe 2 correspond le réseau monoclinique, 
drique, ou bien le réseau hexagonal (principe de Curie) - Il y a donc à ou bien le réseau orthorhombique (principe de Curie) - Il y a donc à 
considérer dans le système hexagonal, les groupes à axe 6 et les | considérer, dans le système orthorhombique (trois axes rectangu- 
groupes à axe 3, Ces derniers constituent les hémiédrie, tétartoédries, | laires) une hémiédrie -et deux tétartoédries qui correspondent à 
ogdoédries trigonales du système hexagonal. L holoédrie et aux deux hémiédries monocliniques. 








CHAPITRE X 


TROISIÈME THÉORIE 
DE LA STRUCTURE CRISTALLINE 


L'hypothèse de Bravais, assimilant les particules élémentaires du 
cristal à des molécules polyédriques ne remplissant pas l'espace, est 
encore insuffisante. 


D'ailleurs, elle ne pouvait plus satisfaire l'esprit, dès que l'on 
admettait l'existence des atomes composant les molécules. Il fallait 
donc faire disparaître la notion d'une répartition tripériodique de 
molécules polyédriques et la remplacer par la notion d'une répartition 
tripériodique de motifs atomiques (fig.4). 

On rappelle icila définition du motif (voir p. 65) :le motif sera ici 
un assemblage d'atomes qui remplit la maille et qui se répète, iden- 
tique à lui-même, par les translations du réseau de Bravais. 


Le motif réalise le remplissage hétérogène de l'espace tripériodi- 
que cristallin. 














De même que nousavons étudié successivement les symétries des 
parallélépipèdes (avec Haüy), puis celles des polyèdres (avec Bravais), 
de même nous allons entreprendre l'étude des symétries d'un motif 
atomique. 


A. - CARACTÈRES DE LA SYMÉTRIE DES MOTIFS 


On suppose que les atomes sont sphériques ; on peut alors les 
réduire géométriquement à leurs centres de gravité et considérer le 
motif comme un assemblage de masses ponctuelles - On dit encore 
une distribution de positions atomiques. On étudiera donc en fait les 





symétries de points. 
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Les 'masses!' d'espèces chimiques différentes sont géométrique- 
ment indépendantes les unes des autres, les 'Imasses!' de même 
espèce chimique sont, les unes indépendantes, les autres liées par 
des symétries. On définira les atomes indépendants, dont dérivent 
tous les autres atomes du motif, par des opérations de symétrie, puis 
tous les atomes du cristal, par des opérations de translation. 











Par exemple : dans la structure ci-contre (£ig.62) les atomes 
indépendants sont : 


Sr x = 0 y = 0 z = 0 
Ci x=1/3 y=2/3 z=0,42 
(OHohr x = 0,33 y=0 z =0 
(OHohx x = 0,76 y=0 z = 1/2 





œ Sr au niveau 2=0 

O CI z = 0,42 et 0,58 
O (H,0} z = 0 

Q (H,0) z=0,5 

A axe ternaire 


Fig.62,.- Structure de Sr Cl,, 6 H,O - groupe P-32 
(Tétartoédrie trigonale du système hexagonal) 


Nous retrouverons dans la symétrie du motif des éléments de 
symétrie des polyèdres (voir p.61), mais tandis que dans un polyèdre 
tous les éléments de symétrie sont concourants par définition, dans 


un motif atomique ils ne sont pas obligatoirement concourants 
atoirement concourants. 
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Par exemple : si le motif possède des axes binaires et des centres 
de dmétrie, les centres ne sont pasobligatoirement sur les axes, mais 
peuvent aussi être placés à mi-distance des axes (ainsi les axes sont 
symétriques des centres et réciproquement). De même deux systèmes 
d'axes binaires non parallèles ne se rencontrent pas forcément. S'ils 
ne se rencontrent pas, ils sont à mi-distance les uns des autres. 


B. - ÉLÉMENTS DE SYMÉTRIE AVEC TRANSLATION 


Une conséquence de cette propriété (la non-concourance) sera 
l'apparition d'éléments de symétrie nouveaux, compatibles avec la 


symétrie d'un motif : les éléments de symétrie avec translation. Ils 
sont de deux sortes : plans de glissement et axes hélicoïdaux. 


a) Plans de glissement (fig. 63) 


Axes binaires et centres non concourants engendrent un plan de 
glissement perpendiculaire aux axes et passant par le centre ; on 
passe du couple de points A B au couple A' B' soit par inversion sur 
C, soit en prenant l'image A'' B'! par rapport au miroir b et en la 
{aisant glisser parallèlement au miroir de € . 





Fig.63 


On dira qu'un motif possède un plan de glissement si chaque point 


suivie d'une translation ? . 
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b) Axes hélicoïdaux 


On dit qu'un motif possède un axe hélicoidal, si chaque point 


correspond à un point homologue du motif par une rotation 2 @ autour 





de l'axe, suivie d'une translation À parallèle à l'axe, 


Deux axes binaires non concourants, séparés par la distance d et 
faisant entre eux un angle @, engendrent un axe hélicoïdal, passant 
par la perpendiculaire commune aux deux axes, et caractérisé par la 
rotation 2 et la translation & = 2 d (fig.64). 


On sait en effet que l'on peut remplacer une rotation autour d'un 
axe binaire par une rotation autour d'un autre axe binaire parallèle, à 
une distance d du premier, suivie d'une translation 2 d. 


Soit deux axes binaires 2 et 2!'non concourants, la perpendiculaire 
commune de longueur d. soit À et À deux points, homologues par 
rapport à 2. On peut obtenir les homologues A! A! par rapport à 2! par 
symétrie par rapport à 2"! suivie d'une translation ? = 2 d : cette 
double opération est celle d'un axe hélicoïdal,. 





Fig.64 


Cas particulier : axe binaire hélicoïdal : un système de miroirs 
équidistants et de centre non concourants, (à mi-distance des plans), 
équivaut à un axe binaire hélicoïdal, normal aux miroirs (£ig.65). 
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Plans de glissement et axes hélicoïdaux peuvent naturellement 
avoir une existence indépendante : les théorèmes précédents ne sont 
pas réciproques s'il y a un axe hélicoïdal, il n'y a pas forcément 
d'axes binaires perpendiculaires;s'il y a plan de glissement, il n'y a 
pas forcément centre et axes binaires perpendiculaires. 


Nous allons étudier ces éléments de symétrie à translation avec 
plus de détail. 


21 


sr 








a) Plans de glissement (fig. 66) 


Le plan étant un plan principal du réseau, la translation sera 
parallèle à une rangée principale contenue dans ce plan. 


7 
A Fat = “ae Se M. 40 2 
| 





fn ne mm mm 
# [e) 





Fig.66 


Si n est la période de cette rangée, la translation t est obliga- 
toirement égale à 5 n : deux opérations par rapport au plan de glisse- 


ment équivalent à une translation du réseau, 
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Si la translation est parallèle à x et égale à 3 a, le plan de glisse- 


ment s'indiquerait : à (ce peut-être un plan (001) ou un plan (010)). 


Si la translation est parallèle à y et égale ab, le symbole du 
plan de glissement serab; ce sera : c, si la translation est égale à L c 
2 


est parallèle à z, 


Mais la translation peut être oblique : par exemple, le plan étant 
: 1 1 
(001), latranslation sera G a + = b}, le symbole d'un plan à glissement 
oblique est n, 


La trace d'un plan de glissement se représente par ------ (glis- 
sement parallèle au plan de la figure), par ...... (glissement perpen- 
diculaire au plan de la figure), ou par -._._._. (glissement oblique) 
Lorsqu'il est parallèle au plan de la figure il se représente par : | 


lac ÈS 





| 
| 
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b) Axes hélicoïdaux 


Ÿ 


L'axe étant une rangée principale du réseau, par exemple [oo1], 
les deux autres rangées principales [100] et [010] seront perpendicu- 
laires. Si non est la période de la rangée, la translation À est 
obligatoirement une fraction entière de ny. 


Axe binaire hélicoïdal : 2, (fig.67), la rotation est de 180°, la 


Bon : deux opérations par rapport à l'axe 


nl 


translation T est égale à 
hélicoidal équivalent à une translation du réseau. 


Axes ternaires hélicoïdaux : 3, et 3, (fig.68). 











Fig. 68 


La rotation est d'un tiers de tour ; la translation t est égale à un : 
tiers de période (3:) ou à deux tiers de période (3:). L'un est dextro- 


gyre l'autre est lévogyre : en effet, À de période dans le sens positif 


1 
équivalent à - < de période dans le sens négatif. 
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Trois opérations autour de l'axe hélicoïdal ternaire équivalent à 


une translation du réseau. 


Âxes quaternaires hélicoïdaux 41 4 4ffig. 69). 


La rotation est d'un quart de tour ; la translation est égale à un 


2 2 
quart de période (4,), ou à 3 de période (4:), on a À de période (43). 





41 (43) 42 
Fig.69 


4, et 4s sont équivalents : si le premier est dextrogyre le dernier 
est lévogyre ; 4 opérations autour de l'axe 41 équivalent à une trans- 
lation du réseau, 4 opérations autour de 42 équivalent à 2 translations 
du réseau. Lafigure montre que #, est en même temps un axe binaire. 
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Âxes senaires hélicoïdaux 6, 6, 6. 6, 6 (fig. 70). 

La rotation est d'un sixième de tour ; la translation r est égale à 
"ee dE 

un sixième de période dans un sens ou dans l'autre (6,et 65), à — de 


6 


3 
période dans un sens ou dans l'autre (6, et &),ou à + de tour (6:). 


6 
6 opérations autour de l'axe 6, ou 65 valent une translation du 
réseau. 6 opérations autour de l'axe 6, ou 64 valent deux translations 
du réseau. Ces axes sont également axes binaires. 6 opérations autour 
de l'axe 64 valent trois translations du réseau. Cet axe est également 
ternaire. 


En définitive, les éléments de symétrie que l'on peut rencontrer 
dans un motif cristallin sont au nombre de 22 : 





Ces éléments se répètent périodiquement et se combinent entre 
eux suivant des lois de combinaisons. 


C. - RÉPÉTITION DES ÉLÉMENTS DE SYMÉTRIE DU MOTIF 


Les éléments de symétrie du motif doivent se répéter par les 
translations du réseau périodique, sans se multiplier à l'infini, dans 
le volume fini de chaque maille. 


Ilne peut donc exister que des éléments de symétrie d'ordre 1,2, 
3, 4 et 6. On retrouve, la condition du remplissage homogène de 
l'espace, à la différence que, dans l'espace hétérogène, les axées 
Peuvent être directs, inverses ou hélicoïdaux ; les plans peuvent être 
miroirs ou plans de glissement (voir p.79). 
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a) Les centres de symétrie se répètent périodiquement dans les 


N N troi$ dimensions avec des périodes égales à la moitié des périodes 
+Q | x principales du réseau (fig.71). 
\ / ln 
Xÿ--© en 
CS Ë 
DOUX 
BI / 
(e) 
N 
+ 
CT 
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&- 


o centre de symétrie 


| O atome 
Bo Fig.71 
N ho | 
js 0 | 
eo N ne . : F ; 
Ï + | Considérons les points À A! et le centre C. faisant subir à cette 
i ; ; 


figure AA'C les translations du réseau. On voit qu'il apparaît des 
centres de symétries situés au milieu des arêtes, au milieu des faces, 
au centre de la maïlle. 


O b) Lesaxes binaires de symétrie se répètent périodiquement dans 
à les deux dimensions perpendiculaires avec des périodes égales à la 
moitié des périodes principales du réseau (on peut supposer que les 
symboles o de la figure 71 représentent les traces d'axes binaires). 





+2z 
Q 
Nr 
+100 
5 à 
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l 
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Fig.73.- 
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Fig, te 





Axes ternaires dans un réseau rhomboédrique 


= 





< 
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) Les plans de symétrie se répètent périodiquement dans la 


dimension perpendiculaire avec une période égale à la moitié de la 
période principale du réseau (fig.71). 


d) Lesaxes ternaires se répètent suivant un réseau plan hexagonal 


et leur répétition entraine l'existence d'axes 3, et 3, s'ils sont dans 
un réseau rhomboédrique, d'axes d'ordre 3, s'ils sont dans un réseau 


hexagonal (fig.73). 


Inversement les axes hélicoïdaux entrainent l'existence d'axes 


ernaires directs. 





Fig. 74 


e) Entre les axes quaternaires, directs, s'intercalent, à mi- 


distance des axes binaires directs. Les axes quaternaires forment un 
réseau base centrée. Les axes binaires forment un réseau base 


centrée intercalaire (fig.74). 


Les axes quaternaires inverses font apparaître aussi des axes 


binaires directs intercalés. 
24 hélicoïdaux. Entre les axes 49 s'intercalent des axes binaires 2 


directs. 


f) Entreles axes sénaires simples s'intercalent des axes ternaires 


Entre les axes 4, s'intercalent des axes : 
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(ig.75). Entre les axes sénaires inverses s'intercalent d'autres axes 
sénaires inverses. Entre les axes 6, et 62 apparaissent des axes 34 et 
32. Entre les axes 64 apparaissent des axes 3 de symétrie directe. 





D. - LOIS DE COMBINAISONS 
DES ÉLÉMENTS DE SYMÉTRIE DU MOTIF 


a) LES GROUPES DE SYMÉTRIE DE SCHŒNFLIES 


Les différents éléments de symétrie que nous avons énumérés se 
combinent suivant des lois simples. Une combinaison est appelée 
BÉÉUPENCS symétrie (space-groups). La déduction des groupes de 
symétries peut être faite sans difficulté, en partant des symétries 
les plus simples. 


Schoenflies (1888), et Fédorov (1890) ont achevé le travail anté- 
rieur de Sohnke (1876) et établi l'existence de 230 groupes de symétrie. 


Nous ne retracerons pas ce travail, de longue haleine, mais on 
trouvera dans les exercices un certain nombre d'exemples de groupes 
2 NE IE? 
de symétrie simples. 


La description des 230 groupes se trouve dans les ‘Tables inter- 
nationales"! (international tables for X-Ray crystallography - Kynoch 
Press - Birmingham - 1952). 
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b) SYMÉTRIES DU GROUPE, SYMÉTRIES ET MODES DU RÉSEAU 


Les éléments de symétries se répètent par translation, comme 
les atomes, dans toutes les mailles. 


Le réseau tripériodique des éléments de symétrie, doit satisfaire 
à une condition géométrique : il doit être tel que chaque élément 
particulier de symétrie soit élément de symétrie pour tout le cristal, 
jusqu'aux plus lointaines mailles : les éléments de symétrie sont 
homologues les uns par les autres, de proche en proche jusqu'aux 
plus grandes distances. 


Cette condition géométrique impose la symétrie et le mode du 
réseau. 

Les éléments de symétrie de motif compatibles avec la symétrie 
d'un parallélépipède (voir p.29) deviennent des éléments de symétrie 
du réseau. 

Les axes inverses deviennent directs mais de même ordre (4 
devient 4);les éléments de symétrie avec translation perdent leur 
translation mais restent de même ordre (3, devient 3). 


Les difficultés soulevées par la théorie de Bravais (voir p.79) 
n'existent plus . 


Chacun des 230 groupes de Schoenflies-Fédorov correspond àäl'un. 
des 14 réseauxde Bravais. La classe cristalline (holoèdre, mériédrie) 
découle du rapport entre le degré de symétrie du motif et celui de ia 
maille qui le contient. ; 


Nous avons déjà défini le degré de symétrie de la maille (voir 
parallélépipède p.31). Le degré de symétrie dü motif est le nombre 
d'homologues d'un point en position générale dans la maille (x y z 
quelconques, donc situé en dehors de tout élément de symétrie). On 
désigne chaque groupe de symétrie par un symbole de Hermann- 
Mauguin qui résume les éléments caractéristiques de la symétrie du 
motif. 

Par exemple : 

P -bnm désigne un réseau orthorhombique simple (P), et un 
motif caractérisé par trois plans de symétries : 

5 


(100) : plans avec glissement : 


è 
ES 
(010) : plans avec glissement 3% 


+ Ze 
(001) : miroirs 


Sil'on considère un point quelconque (x y x) en dehors de ces plans, 
il se reproduit huit fois, par le moyen de ces symétries (huit est le 
degré de symétrie de ce groupe). 
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On voit alors qu'il existe, entre ces points homologues, des axes nant, une ou plusieurs familles (p q F) 2 se atomiques è es 
hélicoïdaux de symétrie binaire et des centres de symétrie, placés atome de la structure détermine par répétition bipériodiques, un £ an 
comme l'indique la figure 76. Cette figure donne aussi un exemple de atomique et, par une troisième translation, une famille (p q r) de plans 
HF NSture appartenant à €e RDS atomiques (voir l'exemple de la fig. 77). 


Voir en annexe les exercices sur les groupes de Schoenflies. 


x 








Calcite CO3Ca  (rhombo) 








e C du groupe Co 


O | Plans atomiques (100) Plans atomiques (111) 
: succession de plans © succession de plans 
Oca C O Ca Ca 
O cc 
O Ca 
| Co; 
Fig.76.- P-bn m et projection sur (010) de la structure GLOLCa 
de l'aragonite En 974 


Quelque soit l'atome, de départ, chaque famille (p q r) de plans 
a : Lis RAA 
atomiques est caractérisée par une même distance ‘''réticulaire!! dpgr 


G5 QC PERTE ATOMIQUES | mais la famille des plans (p q r) d'atome A ei décalée, Le 

j rapport à la famille des plans (p q r) d'atomes B, d'une fraction de 

Dans le contexte des atomes et des éléments de symétrie, le d(par). | 
ee A A ee FPS La notionde plan réticulaire doit être remplacée par celle de plans. 


(canevas) purement géométrique des translations tripériodiques. atomiques, Les plans atomiques sont parallèles aux plans réticulaires, 


. i | is i élé étrie du motif et non 
La notion de plan réticulaire s'en trouve transformée : à chaque mais ils se répètent par les éléments, de symé 


é j i tomiques 
famille (p q r) de Plans réticulaires du réseau, correspondent mainte- par ceux du réseau. De plus les distances entre plans atomiq 
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A Can ne + pas forcément les distances réticulaires caracté.- 
sa EU re NS correspondants : elles peuvent être 2, 
On peut admettre que si des forces de cohésion s'exercent entr 
les plans (pq r) de À et (pqr) de B, elles seront d'une maniè à 
générale, d'autant plus faibles que la distance entre ces lans est 1 
grande et que les ‘'densités!'' réticulaires de ces plans RP faibi oo 
in Y à deux conditions opposées (voir p.71). L'expérience montr a 
c est généralement le premier effet qui l'emporte : un plan de ci ss 
(faible cohésion) n'apparaît qu'entre des plans HE tire À a 
EE par des distances suffisamment grandes. De même les se 
cristallines qui se développent le plus sont celles qui correspondent à 
des plans atomiques suffisamment distants. ? 
rie plans principaux du cristal sont donc parallèles aux plans 
mer CR dont les distances sont les plus grandes (loi de Bravais 


Or, ces distances dépendent des éléments de symétrie au trans- 


lation du motif, 


me cxem ple : s'il y a un axe hélicoïdal 3, les plans atomiques 
perpendiculaires à cet axe seront trois fois Plus serrés que les plans 





























réticulai ê ion : mê i 
ulaires de même notation : même si les plans réticulaires étaient 


des plans principaux de Bravai 
inc ais, les plans atomiques ne s 
des plans principaux de la structure (voir fig. 68). Fr 
re Fe RS En non perpendiculaires à l'axe hélicoidal ne 
oucnés. Cette remarque vaut pour tout pl i i 
à n'importe quel axe hélicoïdal,. NE. 
né è 
es al Y à un plan de glissement, tous les plans atomiques perpen- 
s pes du plan de glissement sont deux fois plus serrés que les 
RME D PR ape CS sauf ceux qui sont parallèles au glissement 
ge . Les plans atomiques dédoublés ne seront plus plans princi- 
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paux, même si les plans réticulaires correspondants étaient plans 
printipaux. 
Cette remarque a été exprimée pour la première fois par Donnay 


et Harker (loi de Donnay et Harker 1939). 
En tenant compte de la loi de Donnay et Harker, on peut prévoir 





97 types de formes cristallines, autant que de types des réseaux 


réciproques (voir appendice). 


Ainsi la forme cristalline est conditionnée par : 
1) Le réseau de Bravais, pour l'orientation de ses faces, 
2) Les éléments de symétrie sans translation pour la répétition 
des faces (holo ou mériédrie). 
3) Les éléments de symétrie avec translation du motif pour 
l'importance de ces plans. 
symétries du motif —» symétries du réseau 
choix des faces —  dimensionde la maille 


répétition des faces orientation des faces 


forme cristalline 





Ceci représente le dernier mot actuel* de la cristallographie 
géométrique. Si ces conclusions ne correspondent que de loin en loin 
aux formes cristallines réelles, c'est parce que le cristal n'est pas 
une construction purement géométrique. Un cristal est une réalité 
physique constituée d'atomes dont chacun est doué envers ses voisins 
d'une certaine affinité chimique. Faire entrer en ligne de compte ces 
données physiques, c'est faire de la chimie-physique cristalline. 


La cristallographie géométrique créée par les cristallographes du 
XIXe siècle allait être merveilleusement utile aux cristallographes du 
XXe siècle, non pas dans la voie prévue (explication des formes 
cristallines) mais dans une voie nouvelle : la cristallographie structu- 
rale ou radio-cristallographie. Grâce aux rayons X, on peut mainte- 
nant déterminer les positions -et les distances des atomes dans la 
maille cristalline : les positions atomiques obéissent aux lois de 
symétrie établies par les géomètres du siècle dernier. C'est là une 
merveilleuse justification de leurs laborieuses études. 








» C'est-à-dire pour un assemblage tripériodique de ‘masses ponctuelles'', ou 
d'atomes sphériques, voir d'atomes normalement déformés par les liaisons avec 
les atomes voisins, agités thérmiquement, de façon anisotrope à cause de ces 
liaisons. Si l'on fait intervenir d'autres facteurs physiques (spin), les groupes de 


Schoenflies seront insuffisants. 












DEUXIÈME PARTIE 


STRUCTURES CRISTALLINES 








CHAPITRE PREMIER 


GÉNÉRALITÉS SUR LES FORCES DE LIAISON 


Les types principaux de liaisons 


Lesforces par lesquelles s'attirent les atomes sont de différentes 


sortes : 


1°) Les forces résiduelles ou de Van der Waals qui sont les plus 
faibles. London a montré qu'elles étaient dues en partie à la réson- 
nance des états vibratoires des atomes. On les appelle quelquefois 
forces de London. 


2°) Les forces ioniques, de nature électrostatique qui s'exercent 
entre ions de charges contraires et obéissent à la loi de Coulomb en 
1/4? on les appelle encore forces hétéropolaires. 


3°) Les forces métalliques qui s'exercent entre atomes de métaux 
de même électropositivité ou d'électropositivité peu différentes. 


4°) Les forces covalentes qui s'exercent entre atomes de métal- 
loides de même électronégativité, ou d'électronégativité peu différentes. 


Ces deux derniers types sont catalogués comme forces homopo- 
laires. Leur nature est encore mal connue ; elle résulte de phénomènes 


de résonnance électronique, que l'on n'a su encore analyser complè- 
4 


tement que dans le cas de la liaison H— H(la molécule H% 


Iln'y a aucune discontinuité dans ce classement, et très nombreux 
sont les cas où les liaisons sont dues à des forces de caractères 
intermédiaires. Il est commode de représenter le caractère d'une 


liaison dans un diagramme tétraédrique (fig.79) : le tétraèdre de: 


Grimm. Une liaison sera représentée par un point dont les coordon- 
nées tétraédriques sont proportionnelles à la contribution de chacun 


* Ce calcul est une des excellentes réalisations de la mécanique ondulatoire, 
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de ces types . les sommets re yP: 
présentent chacun 1 un de ces t es à 


V. der Waals 





ionique covalent 












potentiels potentiel attractif 










to 
Î 
== _—_—_ potentiel total 
K V. der Waals 
SO 
se 


D mu mm me mn ne  POtentiel r'épulsif 
[l V. der Waals 
| 7" potentiel total 


potentiel total orage 


covalent 


—:—:—.—.— Potentiel répulsif 
ionique 


potentiel répulsif 
| covalent 

1 

l 


d.V. der Waals 





distance interatomique 


Fig.80.- Relations de potentiels répulsifs et attractifs 
suivant le type chimique de la liaison 
(schéma de principe) 


A i 
nverse de ces forces attractives, les atomes exercent toujours 
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entre eux des forces répulsives, de nature mal déterminée, que l'on 
appelle forces élastiques de répulsion. Lorsque les forces répulsives 
équilibrent les forces attractives, les atomes se trouvent à leurs 
distances d'équilibre les uns par rapport aux autres. La faible 
compressibilité des cristaux montre que ces forces répulsives 
augmentent très rapidement quand les atomes sont quelque peu 
rapprochés les uns des autres. 


Lorsque les atomes sont en équilibre les uns par rapport aux 
autres, les champs résultant des forces attractives et répulsives est 
nul. On dit encore que le potentiel résultant (attractif + répulsif) est 
minimum (voir livre II).- fig.80. 


Suivant que la courbe du champ répulsif coupe la courbe du champ 
attractif dans le domaine où le caractère Van der Waals domine (quand 
les atomes setrouvent à 3,5-4 À l'un de l'autre), ou dans le domaine 
où le caractère homopolaire domine (quand les atomes sont à 1-2 À 
l'un de l'autre), les forces de liaisons du cristal sont de l'un de l'autre 


type. 

Les distances d'équilibre sont appelées suivant le cas : distance 
de Van der Waals, distance ionique, distance métallique, distance 
covalente. 


A. - REPRÉSENTATION DES ATOMES PAR DES SPHÈRES 


Le fait que deux atomes d'une structure, liés par des forces de 
l'un des types précédents ne peuvent s'approcher, à moins d'une 
certaine distance minima,peut être schématisé en attribuant à chaque 
atome une sphère ‘''d'encombrement''. On définira, suivant le cas, le 
rayon de Van der Waals, le rayon ionique, le rayon métallique ou le 
rayon covalent de ces sphères, Ces deux derniers sont appelés 
rayons neutres par opposition aux rayons ioniques. 


Ainsi, le rayon de Van der Waals de l'atome d'Argon est 1,91 À. 
Cette valeur représente la moitié de la distance 3,82 À entre deux 
atomes voisins dans la structure de l'Argon solide. Le rayon covalent 
de l'iode est 1,35 À, qui représente la moitié de la distance 2,70 À, 
entre deux iodes voisins appartenant à la même molécule L°, dansie 
cristal d'iode. 


L'expérience a montré que cette représentation de l'atome par 
une sphère de rayon donné, caractéristique de la façon dont il se lie 
à d'autres atomes, était significative : les rayons ainsi définis sont 


des propriétés additives, ou tout au moins approximativement 


additives. 








e 
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Ainsi, si l'on détermine, dans le soufre orthorhombique, que le 
rayon neutre du soufre est 1,05 À .et celui de l'antimoine, dans 
l'antimoine rhomboédrique 1,43 À, la distance S - Sb que He doit 
trouver dans la stibine est : 2,48 À. On a mesuré 2,50 et 2,52 À, 


De même le rayon ionique du Cl'est : 


de Na* 1,03 À, la distance Na-Cl dans le c 
lisé est 2,83 À. 


1,80 À, et le rayon ionique 
hlorure de sodium cristal- 


Tout se passe comme si les atomes, sous chacun de leur état 


possible de liaison, pouvaient être remplacés par une sphère 
caractéristique. 


Ainsi, pour le Brome (élément 35) : 


rayon de Van der Waals : 1,75 À 
rayon ionique Br: 1,96 À 
rayon covalent Br : PTIT 
rayon ionique Br7* : 0,39 À 


Les tableaux suivants donnent, en Angstrôms (10° 


tal cm) les rayons 
caractéristiques des éléments. 
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Eléments 
Rayons neutres 
Rayons ioniques 


Etat d'ionisation 
[EI tt 


Eléments 
Rayons neutres 
Rayons ioniques 


Etat d'ionisation 
mn 11 


Eléments 
Rayons neutres 


Rayons ioniques 


Etat d'ionisation 
" 11 


Eléments Ni 
Rayons neutres 1,24 

1,32 
Rayons ioniques 





1 

Si 

1,17 ! 

0,40 |0,347 10,297 |1,257 
4+ 

















11 
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Nombre d'électrons 














Eléments 
Rayons neutres 

Rayons ioniques 
Etat d'ionisation 








Nombre d'électrons 







Eléments 
Rayons neutres 









Rayons ioniques 
Etat d'ionisation 










Nombre d'électrons 


Eléments 


AE 


1,37 
0,65 | 0,65 
4+ 4+ 











Rayons neutres 







Rayons ioniques 
Etat d'ionisation 










Nombre d'électrons 








Eléments 
Rayons neutres 








Rayons ioniques 
Etat d'ionisation 
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D'une façon générale nous remarquons : 
1°) qu'un atome donné parait d'autant plus gros que, par effet 
d'ionisation, il comporte plus d'électrons. 


2°) que, dans une même période, les dimensions vont en décrois- 
sant à mesure que le nombre d'électrons augmente. 


3°) qu'il ne parait pas y avoir de discontinuité entre les rayons 
métalliques et les rayons covalents des éléments qui se suivent à 
l'intérieur d'une même période. 


4°) que les rayons de Van der Waals ne sont pas forcément les 
plus grands en dimensions, Ainsi le rayon de Br dépasse le rayon de 
Van der Waals de Br. De même le rayon de Van der Waals de l'atome 
de gaz rare est plus faible que le rayon ionique de l'alcalin qui le suit 
immédiatement. 


5°)que les atomes ou ions de même rang dans les périodes 
successives de la classification sont d'autant plus gros qu'ils corres- 
pondent à un nombre d'électrons plus élevé. 


Par exemple : 


Li SSL art 0,70À 
Na 1,85 Na* 1,0 

K 2,25 KT 1,35 
Rb 2,44 Rb* 1,50 
Cs 2,62 Cs* 170 
O 0,66 On 1,33 
S 1,05 Se 1,82 
Se 1,14 Se” +1,93 
Te 1,35 Hier AMP AÛ 


REMARQUE : La règle d'additivité des rayons n'est qu'approximative 
même dans le domaine des liaisons ioniques, où, pourtant, elle 


s'applique le mieux. 


En particulierles rayons de Van der Waals qui correspondent à des 
liaisons faibles ne sont donnés qu'à titre indicatif. 


Pour les liaisons covalentes : Elles sont souvent plus petites que 
celles que l'on calcule par la somme des rayons, et cela résulte de 
résonances électroniques superposées : exemple C - O = 1,06 À, au 
lieu de 1,43 À dans la molécule CO. De plus les liaisons covalentes : 
sont des liaisons dirigées : cela veut dire que les angles des liaisons 
pour un métalloïde bivalent ne sont pas quelconques, mais virtuellement 
déterminés par le mode d'hybridation des couches électroniques qui 
entrent en résonnance avec celles des éléments combinés avec lui. 
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. . + » SAS, 
Ainsi l'angle des liaisons S-S-à dans la molécule Sg de soufre 
orthorhombique est de 103° ; On retrouvera des valeurs très voisines 


de 103° chaque fois que le soufre se combinera à un autre élément . 


suivant le même type d'hybridation : par exemple dans S CL, Cl -S$ 
- Cl = 103°, 


De même l'angle des quatre liaisons de carbone avec les atomes 
voisins dans le diamant est 109°28' ; angle que l'on retrouve dans 
toutes les molécules chaque fois que le carbone est ''saturé!!, Par 
exemple, dans le carborundum SiC, dans les molécules comme C Br, 
et celles des carbures aliphatiques. 


Dans ces conditions, l'assimilation à une sphère d'un atome 
métalloïde n'est guère justifiable, Si elle est Cependant faite, c'est 
Pour conserver la notion utile de rayon covalent, 


B. - ASSEMBLAGES DE SPHÈRES 


Nous n'entrerons dans aucun détail sur l'interprétation des forces 
de liaisons, et nous nous contenterons de décrire les structures cris- 
tallines en représentant les atomes par des sphères, En principe ces 
sphères sont tangentes entre elles et une structure cristalline peut 
être décrite en Première approximation comme un assemblage de 
sphères. 


La représentation de sphères tangentes rendant le schéma d'une 
structure indéchiffrable, on se contente pour rendre ce schéma plus 
lisible de représenter chaque atome par une sphère de rayon plus 
petit : par exemple égal à la moitié du rayon théorique, 


Dans l'ensemble, les structures se divisent, du point de vue 
géométrique, en trois catégories. 


1°) Les structures que l'on peut considérer Comme des assem- 
blages de sphères toutes tangentes entre elles, Elles réalisent des 
modèles d'assemblages compacts de sphères tels qu'un atome s'y 
trouve en contact avec le nombre maximum de sphères voisines. 


Ce sont les structures des 827 rares cristallisés (forces de Van 
der Waals) - les structures des métaux (forces métalliques). Les 
structures des sels (forces ioniques), 


Toutes ces forces de liaison résultent de champs de forces de 


symétrie sphérique (puisque les atomes Y Sont vraiment assimilables 
à des sphères), 
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2°) Les structures que l'on peut considérer comme des  — 
blages de sphères, dont certaines seulement sont tangentes entre elles, 


Elles réalisent des modèles d'assemblages non Se PA 
sphères ; celles-ci peuvent laisser entre elles de larges nee Le 
1 sition au 
structures ouvertes'! par oppo 
n les appelle encore des ‘'s : PP ; 
Musee compactes (close-packed én anglais). Les eee Mr 
sphères sont peu nombreuses et dirigées : ce sont les structu 
caractère covalent. 


: 
iai iai carac- 
3°) Les structures intermédiaires résultent de liaisons à 


tères intermédiaires, 








CHAPITRE Il 


STRUCTURE DE MÉTAUX 


La plupart des métaux présentent une structure cristalline qui 
les assimile à un type d'assemblage compact ou semi-compact de 
sphères. 


A. - ASSEMBLAGES COMPACTS DE SPHÈRES TANGENTES 


Ils sont de deux types, qui sont équivalents au point de vue de 
remplissage de l'espace, dans ces deux types. le coefficient de 
remplissage (rapport du volume des sphères au volume total) est égal 
à 0,740. 

Ce sont les assemblages ''hexagonal compact"! (h.c.) et "'cubique 
faces centrées"! (c.f.c.). Dans ces deux types les sphères s'assem- 
blent en plans superposésidentiques, de symétrie hexagonale. Lorsque 
l'on rassemble des sphères sur un plan de façon qu'elles occupent la 
plus petite surface elles se disposent suivant le schéma représenté 
sur la figure 81. 

Par chaque sphère passe un axe hexagonal perpendiculaire au 
plan. Chaque sphère est tangente à six sphères dont les centres sont 
sur les sommets d'un hexagone régulier. Les sphères dérivent l'une 
de l'autre par les translations d'un réseau hexagonal plan : EE 
=22R,7=120°). Ces plans se superposent les uns aux autres, de 
façon à occuper le plus faible volume. Chaque sphère du plan supérieur 
repose sur trois sphères du plan inférieur. Ces quatre sphères 
limitent une ‘lacune tétraédrique'' (les centres des sphères qui 
limitent la lacune sont sur les sommets d'un tétraèdre régulier). 
Réciproquement chaque sphère du plan inférieur est sur le sommet 
d'un tétraèdre régulier dont la base est formée par trois sphères du 
plan supérieur. 
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Deux plans de sphères superposés dérivent l'un de l'autre par une 


Ainsi à chaque sphère correspondent deux lacunes tétraédriques 
trandlation €. €' est la translation normale au plan : elle est égale à 


Si N'est le nombre d'atomes du cristal, le nombre de lacunes {[Tl est 

2ZN. Untel mode de superposition de plans engendre aussi des ‘lacunes 
octaédriques'', Ces lacunes sont limitées par six sphères, trois surl 

plan inférieur dont les centres forment un triangle do tra 
sur NE plan supérieur dont les centres forment un triangle étuilate 
OPPOSÉ au premier. Les positions des centres de ces six sphères sont 
sur les sommets d'un octaèdre régulier. Par le centre de ces lacunes 
O] passe un axe ternaire normal aux plans, 


: 2 
la hauteur du tétraèdre de basea =2R:c!= ER 


On peut calculer la densité d'un cristal métallique possédant l'un 
de ces types de structure, sil'on connaît le poids atomique de l'élément 


Pa et la période hexagonale à : 


E, 
Le poids d'un atome est : À (N nombre d'Avogadro = 6.06 10%) 





l 
Le volume de l'atome est : SRE =TTa 


Le volume effectivement occupé par un atome est : 


v I a° 
Vz 0,740 4,44 





La densité est donc : d = TN rat 


B. - STRUCTURES HEXAGONALES COMPACTES, 
STRUCTURES CUBIQUES FACES CENTRÉES 


Ces deux types d'assemblage ne diffèrent que par le mode de 
superposition des plans hexagonaux. 


| Appelons : À : le plan hexagonal origine 
B : le plan qui lui est superposé, 


soit 000 les positions des atomes sur le plan A. Sur le plan B, les 


positions seront obtenues par translation : L 2 2 
3 


3 
Dans l'assemblage hexagonal (fig.81), le troisième plan est 
superposé au plan A. Cet assemblage est donc formé de la succession 
de plans - ABABAB (fig.83a). 


Sa période verticale est égale à la distance de deux plans : 


2 \/Z 2 = 1,633 a 


Fig.8l1.- Assembla i 
ge de deux lits hexagonaux d'atom éri 2 sus : 
rare + omes sphériques Le réseau des positions atomiques est donc un réseau hexagonal. 








Ù a=b “<=1,633 y = 120° 


Une lacune est indiquée en haut à droite 
a 


_ Enne considérant que les lacunes [OC] et [I] comprises entre deux et la structure est définie pa les positions atomiques dans le motif. 
plans, on voit qu'elles se complètent mutuellement et qu'il y à N \/ 
lacunes (| pour 2 N lacunes [T. ra 5 5 
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Dens l'assembla e cubique faces centrées 
plan C dérive du deuxième plan B par une transl 





ation : 


Æ 
3 


wo 


& 
3 





Fig.82.- Assemblage c.f.c. 


_. Rte quatrième plan est un plan À superposé au premier. Cet 
emblage est donc formé de la succession de plans ABCABCABC = 


sa période verticale est égale à RE = \/6a 


Le réseau hexagonal de cet assemblage est donc : 


" 


Le 
a =b — = = ° 
< 245 ET 120 





(fig. 82) le troisième 
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et la PÉFUSLRRS est définie par les positions atomiques dans le motif : 
2 lei e V2 
OO =N\T EE — 
3 L/2 323 . 3 
Mais ce réseau hexagonal possède une symétrie cubique : il 
correspond au réseau cubique faces centrées. Considérons ce réseau 
disposé de façon que l'une de ces mailles rhomboédriques ait son axe 
ternaire vertical. C'est un des quatre axes ternaires du cube (voir 
fig. 57-58). Les plans (111) cubiques se succèdent à une distance égale 


Ne as / N/A 


Chacun de ces plans est un réseau plan hexagonal. La succession 
des plans est identique à la succession ABCABCA. 


La maille de ce réseau cubique (c.f.c.) est :a° =a V2=2RV2 
Le nombre d'atomes par maille est quatre et les positions atomiques 


sont définies dans ce réseau cubique par : 


PC eh LS AE 


Dans l'assemblage h.c. les lacunes tétraédriques forment des 
chaines parallèles à l'axe hexagonal ; séparées par des chaines de 
lacunes octaédriques. Dans l'assemblage c.f.c., les lacunes se 
succèdent parallèlement à l'axe ternaire, .en chaines mixtes : 
T-O-T-T-O-T-T-O. 


Ce sont les deux arrangements grâce auxquels des tétraèdres 
complètent des octaèdres pour ‘‘remplir l'espace". 


Ces deuxtypes de structure sont équivalents comme remplissage, 
mais différents comme symétrie et également différents comme 
contenu énergétique. 


En effet, dans chacun de ces types, le nombre de coordination 
d'un atome (c'est-à-dire le nombre des atomes voisins avec lequel il 
est directement lié) est 12 - Il y a six voisins dans le même plan, 
trois dans le plan supérieur et trois dans le plan inférieur soit douze 
voisins sur la première sphère de coordination de rayon a. Le 
polyèdre limité par ces voisins est un dodécaèdre* dans Le cas d'une 
structure c.f.c. et une forme trigonale* dans le cas d'une structure 
h.c. Mais cette différence géométrique ne se marque pas dans le 
contenu énergétique de ces douze premières liaisons. 


Les seconds voisins, ou, comme l'on dit encore, les atomes 
situés sur la deuxième sphère de coordination, à la distancea V2 


sont six dans les deux types de structure et les liaisons (de type Van : 


der Waals) qui l'unissent à l'atome central correspondent au même 
contenu énergétique. 


+ Dodécaèdre rhomboïdal cubique et forme (100), 1/2 (211) trigonale. 
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Fig.83 b 


Fig.83 a 


: traits pleins 


Lacunes tétraédriques 
Lacunes octaédriques 





: traits pointillés 


| 
| 
| 
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Ce n'est que pour les atomes plus lointains que les coordinations 
diffèfent et par conséquent les énergies diffèrent : 


- dans les structures h.c., il y a deux voisins seulement à la 


; \/8 7 
distance à 3 etl8à a 2: 


- dans les structures c.f.c. il y a vingt quatre voisins à a\f3. 


Il en résulte que, bien qu'apparemment équivalentes, les deux 
structures diffèrent en valeur énergétique, mais très peu : c'est la 
structure c.f.c. qui correspond à l'énergie la plus grande, c'est elle 
qui est la plus stable. 

Une autre différence vient de ce que la structure h.c. possède un 
plan de symétrie perpendiculaire à son axe principal, que la structure 
c.f.c. ne possède pas. Si l'on veut remonter à la symétrie de la 
cause (principe de Curie p.23), cela veut dire que pour qu'un métal 
cristallise suivant le type h.c. il faut que l'atome métallique possède 
un axe principal de symétrie : Ce ne peut être qu'un atome de symétrie 
sphérique (qui produirait un cristal c.f.c.) mais un atome dont la 
symétrie est celle d'un ellipsoïde de révolution. 


Ainsi s'explique que, très rarement, et pour ainsi dire jamais, les 
mailles hexagonales des métaux qui cristallisent suivant le type h.c. 


soient caractérisées par la valeur : c/a = 1,633. 


Pour les métaux hexagonaux, elle est légèrement plus faible 
(entre 1.54 et 1.63) comme si les atomes étaient des ellipsoïdes 
légèrement aplatis - sauf dans deux cas, le zinc (c/a = 1.87) et le 
cadmium (c/a = 1.88) où elle est plus forte, comme si les atomes 


étaient des ellipsoïdes allongés. 


Le tableau suivant donne les principaux métaux qui cristallisent 
dans l'un ou l'autre de ces systèmes compacts. 


etc... 





Certains se présentent sous les deux espèces : ce sont des formes 
allotropiques : Ca, Co, Ni, etc... 


C. - ASSEMBLAGES PSEUDO-COMPACTS 
MÉTAUX CUBIQUES CENTRÉS (C.C.) 


Un tiers environ des métaux usuels se présentent avec une struc- 
ture cubique centrée : les atomes sont localisés sur les noeuds d'un 
réseau centré (voir fig.57), si R est le rayon atomique, le réseau 
cubique a pour période : as = 4 R/ V3. 
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5 _ ne Pa É JB 
Le motif est déterminé Par les positions atomiques en 000, : 


Cet assemblage de sphères est semi-compact : le coefficient de 
remplissage n'est que de 9,68 ; les lacunes Y sont donc plus volumi- 
neuses que dans les assemblages Compacts précédents. Ces lacunes 
ont toutes la même forme : les atomes qui les limitent sont surles 
sommets d'unoctaèdre quadratique. Dans un cristal de N atomes, il ya 
1,5 N lacunes. 

Perpendiculairement à un axe ternaire du réseau cubique on peut 
déterminer une maille rhomboédrique - voir fig.57 - et une maille 
hexagonale, Examiné comme un Téseau hexagonal, nous pouvons 


2 

La maille hexagonale de ce Plan est :a!-2, V2=4R V2 Les 
1 

plans successifs sont distants de 7 2R FE a! 5. Il y a trois plans 


successifs dans une maille hexagonale celle-ci est donc caractérisée 
par : c'/a! =V3 2721 2 


On passe d'un plan hexagonal au Suivant par une translation : 


Chaque atome possède huit voisins situés sur les sommets du cube 
dont l'atome occupe le centre, On dit que le nombre de coordination 
est huit et que la coordination est cubi ue. Mais les second voisins, 
Re Sont pas loin ; ce sont les six atomes qui occupent les centres des 
six mailles voisines, Si tes premiers sont sur la sphère 2 R de 


Coordination, ceux-ci se trouvent sur la sphère es Le rapport de 





cette distance des seconds voisins à la distance aux Premiers voisins 


DAT EEbenber te ; 
est V3 “100 (voir fig.57). 





Cette faible différence (15 %) entre les longueurs de liaison, se 
traduit par une faible différence énergétique, Aussi a-t-on l'habitude 
d'étendre la définition de la Coordination en lui donnant, dans ce cas 
UR sens plus large : le nombre de coordination de l'assemblage c.c, 
est 14 (=8 + 6). On dit quelquefois que c'est une Coordination rhombo- 
dodécaédrique (les quatorze voisins sont sur les Sommets d'un dodé- 
caèdre rhomboïdal), 


Les métaux usuels qui cristallisent avec cette Structure cubique 
centrée sont : 


La Ba Fe Mo Zr VE Bspe 
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es cas fréquents d'allotropie montrent que cette structure 


correspond à une énergie peudifférente des structures plus compactes : 


Cr et Ti sont connus également sous la forme h.c. 
Li et Fe sous la forme c.f.c. 


Bien que les structures de métaux purs soient en 
simples la liaison métallique reste un problème Sr encore ee a 
l'idée que l'on se fait actuellement d'un cristal métallique est ce 


: : È 5e 
d'un réseau d'ions + dont la cohésion est assurée par les électrons 


i i : xX-ci assu- 
valence partiellement délocalisée (électrons libres) : ceu 


rent en particulier la conductibilité électrique. 

















CHAPITRE Ill 
STRUCTURE DE SELS 


A. - GÉNÉRALITÉS 


Les sels cristallisés sont composés d'ions de signes contraires 
qui s'attirent électrostatiquement. Max Born a montré que tout se 
passe comme si les ions s'attiraient (ou se repoussaient) suivant la 


2 
2 : les calculs d'énergie basés sur cette hypothèse 


concordent avec les données de l'expérience. Ces champs ‘'coulombiens" 
sont isotropes ; le champ d'action d'un ion dans un cristal a une 
symétrie sphérique : les ions peuvent être assimilés à des sphères. 
Pour chaque sorte d'ions on a déterminé le rayon ionique qui le carac- 
térise (voir le tableau). 


Un cristal l'ionique!' est analogue à un assemblage compact de 
sphères inégales, électriquement chargées. 


loi de Coulomb 


1°) Le problème purement géométrique de la détermination du type 
d'assemblage An Bn, où À est un anion sphérique de taille relativement 
grande, et de charge - ne, et B, un cation sphérique, de taille relati- 
vement petite, et de charge + me, n'a pas encore reçu de solution 
générale. On peuttout au moins en dégager les conditions principales, 


Les gros ions - anions en général - doivent se grouper l'compac- 
tement'' (close-packing en anglais) autour des petits ions (cations en 
général). 

La proposition inverse n'est pas valable : en effet, à égalité de 
charges, un petit ion exerce à sa périphérie un champ électrique plus 
intense qu'un gros ion. 


Ainsi les cations s'entourent du nombre maximum d'anions et ce 
nombre est fonction des tailles relatives des anions et des cations. 


C'est la loi de l'enveloppement maximum. 


12 
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On peut préciser à l'avance quelques valeurs. 


- Sile rapport des rayons est : R‘/R - & 0,154, le cation central 
. peut être entouré de trois anions tangents entre eux, 
La coordinance du cation est 3 triangulaire. 


- Si le rapport est : R'/R = 0,224, le cation central peut être 
entouré de quatre anions tangents entre eux. 
La coordinance du cation est 4 tétraédrique. 


- Sile rapport est : R*/R7 = 0,414 = V2 - 1, le cation central peut 
être entouré de six anions tangents entre eux. 
La coordinance du cation est 6 octaédrique, 


- Sile rapport est : Rt/R- = 0,732 = V3 - 1, le cation central peut 
être entouré de huit anions tangents entre eux. 
La coordinance du cation est 8 cubique. 








- Enfin siles anions sont dela même taille que le cation (R*/R =1) 
on arrive à un cas d'assemblage compact de sphères égales. 
La coordinance du cation serait 12. 


Pratiquement, on ne trouve que rarement dans les structures 
ioniques, des coordinations impaires 5,7 et 9,11 et très rarement la 
coordinance 10, 


2°) Les ions de même signe se repoussent. Cette condition est 
toujours remplie pour les cations, puisque ceux-ci sont enveloppés 
d'anions ; elle est importante à considérer pour les anions : Dans une 


structure saline, les anions ne peuvent se rapprocher les uns des 
autres, à moins de deux fois leur rayon ionique. 


Toute structure saline, de type ionique, doit remplir ces deux 
conditions. Si l'une ou l'autre des conditions n'est pas remplie, nous 
devrons en déduire que les ions ne se comportent plus tout-à-fait en 
ions sphériques. Ils sont polarisés (déformés) et leurs liaisons prend 
alors un caractère dirigé, c'est-à-dire covalent. 


Fig.84a 





B. - EXEMPLES DE STRUCTURES TYPES 


Fort peu de structures cristallines peuvent être considérées 
comme purement ioniques, 


Structure de Na CI 


On peut décrire cette structure de la manière suivante : 





Les anions Cl considérés isolément forment un assemblage 
compact c.f.c, 


CIC 2 08 7À 











Maille c.f.c. de Na C1 


Structure de Na C1 cubique 





5 


Groupe de symétrie F-m3m (0 È de Schoenflies) 


énérale se reproduit 192 fois (4 x 48) 


ma mia 
AU IN mi 
bo = m1 
2 o 
Sos 
4 © min 
En .e 
E + 
6 mm 4 
& O FA 
le. n Lo] 
& v 
us Lol He) 
v 
n n 
NS" 
Nr o 
FN ON EE 
L 4 01 
n Le] 
Soc 
— [en 


(4 molécules Na C1 par maille) 


) répétés suivant les Fig.84 c.- 


Le motif est formé de C1” (000) et Nat ( 


translations du c.f.c. 


Maille simple rhomboédrique de Na C1 
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ette distance est légèrement plus grande que 2 Re = 3.60 À 
comme il se doit, puisque les anions se repoussent. Les Nat occupent 
toutes les lacunes octoaédriques de cet assemblage, et, commeily a 
autant de lacunes que de sphères, la formule Na CE se trouve réalisée, 


La coordinance de Na est donc six octaédrique et cela correspond 
bien aux conditions imposées par le rapport des rayons : en effet, ce 
rapport R Nat/Rc£” = 0,55 est compris entre la valeur 0,414 pour 
laquelle la cation peut commencer à avoir la coordinance 6, et 0,732, 
qui lui permettrait d'avoir une coordinance 8. 


Les sels qui ont la structure de Na Cf sont nombreux parmi les 
halogénures, les oxydes, les sulfures, mais sauf pour les halogénures, 
le caractère des liaisons n'est généralement pas pur. 


LiFr PGI IIBT CIN 
NaF Na C£ Na Br Nal 
KF EC BEN VERT 
Rb F Rb C£ RbBr RbI 
(NH,) I ns 
AgF  AgC£f AgBr 
MgO* CaO SrO BaO 
Mn O FeO CoO NiO ie 
MgS  CaS SrS BaS PbS*... 


Structure de Li,O (cubique) 


Les atomes O7”, considérés isolément forment un assemblage 


compact c.f.c. 


O-0=3,26 À 


Cette distance est plus grande que 2 RO (2,70 À) : les anions se 
repoussent. Les Lit occupent toutes les lacunes tétraédriques de cet 
assemblage. Et, comme il y a deux fois plus de lacunes que de 
sphères, la formule Li,0 se trouve réalisée. 

La coordinance de Li* est 4 tétraédrique, ce qui correspond aux 
conditions imposées par le rapport des rayons : 

Rit/ROSS - 0,7/1.55 =10%21 

Les sels et oxydes qui correspondent à cette structure sont peu 

nombreux : | 
Li,O Na,O K,O Rb,O 
125. Na; Su UK S MRD;5S 


* Mg O = périclase, Pb S = galène. 
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Groupe de symétrie F-m3m (0È de Schoenflies) 


n 2e il 1,1 11 
positions des O7”: 000, 035; 203? 32 


iti : 111 133 313 331 
positions des ions : ———, == 


D ei RU 
444? 444? 444? 444 
(4 molécules Li © par maille) 


le motif est formé de 07000) 


HE TION 
— ===) 
CRETE (32 et 23) 
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Fig.85 c.- Maille simple Lis O 
Fig.85 b.- Liz O 
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Fig.86 a.- Spinelle 
F-d3m 


Groupe de symétrie F -d3m (07 de Schoenflies) 

de 1333 _ ; Mg [e) 
positions des © (33) et les 32 positions correspondantes suivant 
les symétries 


positions des Mg*#000) et les 8 positions correspondantes 
555 
positions des NÉE) et les 16 positions correspondantes 


q 98"$1x 


erreutds 
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Structure du spinelle Mg AI, O, (cubique f. c.) 


La maille contient huit fois Mg At; O4. La maille simple rhom- 
boédrique contient donc : Mg2 Ata Os (fig.86b). 

On peut décrire cette structure de la manière suivante : les 
oxygènes, considérés isolément, forment un assemblage compact 
CHIC STÉS ons aluminium occupent les lacunes octaédriques (coor- 
dinance 6 - octaédrique), mais ne Peuvent occuper que la moitié des 
lacunes octaédriques puisqu'il y en a deux fois moins que d'ions 0- ; 
les ions magnésium occupent les lacunes tétraédriques, mais ne 
Peuvent en occuper que le huitième, puisqu'il y en a quatre fois moins 
que d'ions 077. 


Leslacunes [T] et [O] vides sont réparties régulièrement 1e long des 
axes ternaires : 


- At- [ - Me - ON -Me.- M - ar. 


Tandis que sur les axes intermédiaires (passant par les AT situés 
aux milieux des arêtes du rhomboèdre) la Succession est : 


OT ON fr ae - 
5 33 
En réalité les 07 n'occupent pas exactement la position 888 


mais, sur l'axe ternaire, une position légèrement différente 
s'ensuit que l'assemblage compact des oxygènes n'est pas tout à fait 
régulier. Cette irrégularité est due à ce que les ions Mg**sont un 
Peu volumineux et dilatent le tétraèdre d'oxygène qui les entoure, 


13 
En effet : Rmgt* /Ro--= 0,55 : le magnésium devrait être 6 - octaé- 
drique. Le fait due la règle est en défaut, montre que le spinelle 
s'écarte du caractère Purement ionique*, 


Structure des Cs CI : cubique simple 
Positions de C£ : 000 (sommets des cubes) 


JR 
positions de Cs ° 322 (centre des cubes) 


La coordination du cation Cs'est donc 8 - cubique, Cette "coordi- 
nation correspond parfaitement aux conditions d'enveloppement : 
(Res /Rœ = 0,94). \ 

On peut décrire cette structure en disant que les anions considérés 
isolément forment un assemblage cubique simple (non compact) et que 
toutes les lacunes cubiques en sont occupées par les cations. 


Les minéraux qui présentent cette structure sont Par exemple : 


NH, Ct NH Br NHI 
Cs Cf Cs Br Cs I 





2 le spinelle a une cohésion anormalement élevée, pour un cristal ionique : 
dureté 8 (plus dure Que le quartz), point de fusion : 2 135% 
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Fig.87.- Cs Cl 
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Fig.88.-CaF, 


Groupe de symétrie : F-m3m (0 de Schoenflies) 
positions des ions F7: 000 300 050 007 
11,141 1111 
22 27 22222 
positions des ions Ca: EC RPP RE 
444 444 444 444 
Les positions de la première colonn iti 
PR e sont les positions des atomes 
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Structure de la fluorine Ca F, (cubique f. c.) 
\ 


. On peut décrire cette structure de la manière suivante : les 
anions forment un assemblage cubique simple (non compact) et les 
cations occupent les lacunes cubiques ; mais comme il n'y a qu'un 
Ca** pour 2F7, la moitié seulement de ces lacunes est occupée par un 


cation. 
Dans ce cas encore la coordinance du cation est 8 - cubique, ce 
qui correspond au rapport des rayons (Reott/Rr- = 0,79). 


Ce type de structure est assez répandu : on le trouve dans : 


Ca F, Sr, CuF,; CdF  PbF, ..:. Ce O, Th O, UO* ZrO, 
Sr C£» 
On cite habituellement d'autres types de structures ioniques, 
mais ceux-ci n'ayant pas un caractère purement ionique, nous les 
citerons dans le troisième groupe. 


Ce sont : 


- la blende (ZnS cubique) et la Wurtzite (ZnS hexagonal) 
- la nickeline Ni As 

- le corindon (Af; Os) 

- le rufile (Ti O2) 

- les oxydes (La, O;, Mn, Os, etc...) 


* U O2 = pechblende (uranite). 

















CHAPITRE IV 


STRUCTURES COVALENTES (DES MÉTALLOÏDES) 


Ces structures sont caractérisées par des liaisons covalentes 
dirigées : le nombre de voisins d'un atome, n'est pas le nombre 
maximum, comme si l'assemblage des sphères était libre, mais il est 
égal à la covalence de l'atome ; c'est la loi en (8 - n) : n étant le 
nombre d'électrons de l'élément,en excédent sur celui du gaz rare qui 
le précède, la covalence est (8 - n); la coordinance dirigée est aussi 
(8 - n). 


Pourles métalloides n est compris en 4 et 7, la coordinanceentre 
4 et 1. Elle est donc en général plus faible que la coordinance des 
cristauxioniques. Une structure covalente est donc loin d'être compacte 
le coefficient de remplissage y est plus faible et les vides lacunaires 
quelquefois très importants. 


Structure du diamant (c. cubique) 


Chaque atome possède quatre voisins à égale distance, disposés 
sur les sommets d'un tétraèdre régulier : ainsi la coordinance est 4 - 
tétraédrique. La covalence du carbone est également 4 et le mode 
d'hybridation (s' p% qu'on lui attribue en tant que carbone saturé, 
commande cette disposition tétraédrique* . 


La distance carbone-carbone, partout égale à 1,54 À sert à 
définir le rayon neutre du carbone (Rec = 0,77 À). Le coefficient de 
remplissage est faible G environ), Mais la densité est cependant 
élevée (4 = 3,51) à cause de la brièveté des liaisons. 


* Dans tous les carbures saturés, le carbone est tétraédrique (angle ,-c\ 
= 109°28!) et la distance carbone-carbone égale à 1,54 À, comme dans le diamant. 
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Il n'y a aucune discontinuité dans la construction du réseau type 
diamant, pas de molécule discernable.Lés liaisons covalentes s'étendent 4 
d'un bord à l'autre du cristal. Celui-ci constitue une seule l'grosse 

# it F4 : #2 Se . Û = . . = 
molécule'! polymérisée à l'infini dans les trois dimensions (CH) 














240,226 
Même structure pour : Si, Ge, Sn (a Sn gris). 
Structure de l’arsenic (rhomboédrique) | 
- : LE | 
Chaque atome possède trois voisins a 2,51 À formant la base | 
d'une pyramide triangulaire : la coordinance proche correspond à la 1+0226 | 
covalence. L'angle des liaisons est d'environ 109°. | 
| 
Ces atomes tricoordonnés s'organisent en feuillets parallèles | 
formés de deux lits superposés : ce sont des molécules polymérisées 
à l'infini, mais dans deux directions de l'espace seulement : (Asp ). | 
| 
D D | 
Lg TN _] ] WI 1 
"M SUP, | 
T | 
| RS | 
| 
/ | 
La | | 
|| 
( 
1 
ù Î 
Fig.89.- Diamant Fig.90.- Arsenic | 
Groupe de symétrie : R-3m (D, de Schoenflies) 
re 7 : 1271 21,2 
Groupe de symétrie : F-d3m Ok À A positions des atomes : O0u Gta) SGH) 
positions des carbones : 000 320 303 053 (en coordonnées hexagonales) 12,1 212 u = 0,226 
LUCE ooùû -<(5-u) 55 -u 
111111111117 Aro , 
444 444 444 444 Les coordonnées de la première colonne représentent les posi- 
Les coordonnées de la première colonne sont celles des atomes tions des atomes du motif. 


G o 
dans le motif. Dimensions de la maille : a = 4,12 À a = 54°10" 


43 
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Les feuillets se superposent, de façon que chaque atome d'un 
feuilleË soit lié à trois atomes de l'autre feuillet par des liaisons 
faibles (As -- As = 3,14 À). Ces liaisons faibles se rapprochentdes 


liaisons de Van der Waals : ce sont des forces résiduelles. 
Sb, Bi cristallisent comme l'arsenic. 


Le graphite se rapproche de cette structure, mais l'angle des 
liaisons étant 120°, les feuillets sont formés d'un seul lit plan 
hexagonal et non de deux lits. 


Structure du sélénium et du soufre 


Le sélénium ‘trigonal'' étant bivalent, la coordination 2 ne lui 
permet de se polymériser que dans une direction : la structure est 
formée de chaînes parallèles (Se)n - polymérisation infinie à 1 dimen- 


sion - l'angle des liaisons covalentes (105°) donne à ces chaînes la 
symétrie hélicoïdale d'ordre 3 (fig.91). 








Fig.92 - Molécules Sg du soufre orthorhombique, 


La longueur de ces liaisons covalentes (2532 Â) a permis de | 
définir le rayon neutre de Se (1,16 Â). Les chaînes sont reliées par | 
des forces faibles : la plus petite distance interatomique entre deux 
chaines est 3,46 À. 





Dans le sélénium monoclinique, le soufre monoclinique et ortho- 
rhombique (groupe de symétrie F - ddd = Vi de Schoenflies), la 
polymérisation cristalline est limitée parce que les chaines se refer- 
ment sur elles-mêmes en anneaux de 8 atomes (molécules S3). 





La distance S-S covalente est 2,10 À et l'angle S-S-S = 103°, 
D roupetde symélrie Ce 3.2 (D : de Les molécules sont liées entre elles par des forces faibles. La plus 
ymétrie C - 332 ( 3 de Schœnflies), positions (en coordonnées hexagonales). forte correspond à la distance interatomique la plus faible, entre 


1 2 
LES (u=0,217) 2-4,35ÀÂ c=4,95 À deux molécules (3,30 Â). 


Fig.91 - Sélénium (trigonal) 


u00 uu 
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Structure de l’iode 


Hi 


F. rARER =) 


ob 01-10 + © 





Enfin les métalloïdes bivalents ne peuvent que constituer des 
bimères. 


L'iode orthorhombique (groupe de symétrie B-mcb = VÉ) est 
formée de molécules Il, (distance covalente I - 1=2,70 À), liées par 
des forces extramoléculaires faibles (la plus forte correspond à la 
distance la plus faible, soit 3,54 A). 


Re — © 


D D © © FI 


D—- D —t——-© pp Lt 


| 
HET TE 7e E 


D'une façon générale, dans les structures covalentes, la cova- 
lence commande le degré de polymérisation. Les éléments tétrava- 
lents permettent l'édification de grosses molécules polymérisées à 
trois dimensions, (framework - squelette à 3 dimensions) - les 
trivalents celle de molécules polymérisées à 2 dimensions (feuillets, 
network, squelettes à 2 dimensions) - Les bivalents, celle de molé- 
cules polymérisées à une dimension (chaînes, squelettes à 1 dimension). . 






L'énergie résiduelle quinese manifeste guère dans les premières | | 
structures apparaît sous forme de liaisons de Van der Waals dans les | 
autres : liaisons peu nombreuses et relativement fortes pour les 
éléments trivalents, liaisons nombreuses mais plus faibles pour les | 
éléments monovalents (un atome d'arsenic lié à 3 voisins, un atome il || 
d'iode à 12 voisins). 4 


Fig.93.- Iode 


Ajoutons que les caractères covalents des liaisons intramolécu- 
laires évolue avec la charge du noyau. Ainsi le diamant est caractérisé ! 
par des liaisons purement covalentes : c'est un isolant. L'étain gris, 
qui a lamême structure, est un conducteur : la liaison covalente prend 
un caractère métallique. 


Parallèlement, à mesure que s'affaiblit la force de la liaison 
covalente, les liaisons de Van der Waals évoluent en se renforçant ; 
ainsi la dissemblance des deux types de force s'atténue : elles 


DS 
semblent tendre toutes les deux vers le type métallique. Le rapport 
de la distance covalente à la plus courte distance de Van der Waals 
est | 
positions atomiques (avec n = 0,117, v = 0,150) 2 = 66 % pour le phosphore 
1 3 
o = +u)v D 
D Er LA CAR 72 % pour le chlore 
ll SENS : ; 1,82 
oÿ >G-u)v Ana 0e PONEEAEnERRE 
d 3,54 : 
1 +0 3-70 = 76 % pour l'iode l 
ME volt u) CG =») 22 = 86 pour le bismuth : | 








CHAPITRE V 


STRUCTURES A CARACTÈRES INTERMÉDIAIRES 


A. - STRUCTURES COVALENTES NON DIRIGÉES 


I1 s'agit de certains types de structure, que l'on avait primitive- 
ment classés parmi les types ioniques, mais que l'on rapproche 
aujourd'hui des structures covalentes. 


1) Ce sont, ou bien des cristaux colorés, dont la coloration est 
différente de celle que l'on attend de l'ion : ce caractère est donc dû à 
un état électronique particulier et on s'accorde à le rattacher au 
caractère covalent; oubien des cristaux semi-conducteurs et la semi- 
conductibilité est rattachée aujourd'hui à une covalence de type parti- 
culier, celle que l'on rencontre par exemple dans le silicium et le 
germanium, le carborundum (Si C), qui ont tous trois le type de 
structure du diamant. 


Cette semi-conductibilité se traduit souvent à l'extérieur par un 
éclat métallique accusé. 


2) Ils sont insolubles dans l'eau et les liquides polaires. 
3) La distance cation-anion est plus proche de la somme des 


rayons neutres (rayon métallique + rayon métalloïde) que de la somme 
des rayons ioniques (rayon du cation + rayon de l'anion). 


Type blende (cubique c. f. c.) 


Groupe de symétrie F-43m (= Ts) de l'hémiédrie tétraédrique. 
C'est une structure de type diamant. La seule différence est que les 
atomes sont de deux sortes : 
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Cette différence fait apparaître une orientation unique des tétraé- 
dres (Zn S,), tous parallèles et de même sens, et par conséquent 
l'hémiédrie. On peut décrire cette structure, comme on décrirait une 


structure ionique : 











Fig.94 b.- Maille simple de la blende 


Les atomes S considérés isolément figurent un assemblage 
compact c.f.c. et les atomes Zn occupent les lacunes tétraédriques. 
Comme il y a deux fois plus de lacunes tétraédriques que de sphères, 


la moitié seulement de ces lacunes est occupée par du zinc. 


Cette structure est celle de : 


CuF  Bes ALP Si CR (carborundum) 


Cu C£t MnS (rouge) AfAs 
AgI-x ZnS (blende) 





Fig.94 a.- Blende 
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Fig.95.- Zn S (Wurtzite) 











STRUCTURES A CARACTÈRES INTERMÉDIAIRES 


Type wurtzite 


-(Zn S hexagonal), également appelé type Zn O. Groupe de symétrie 
C-6mc (= Cév) de l'hémièdre pyramidale. - 


Position des atomes : 


sels Nr 
A PE VE 0 
221 1 Mal 
EC or) u 0 SNS 


C'est l'équivalent, en hexagonal*, de la structure de la Blende. 
Considérésisolément les atomes de $ forment un assemblage compact 
h.c., les atomes de Zn occupent la moitié des lacunes tétraédriques. 


Tous les tétraèdres, (Zn O4) sont parallèles et orientés dans le 
même sens : d'où l'hémiédrie pyramidale. Cristallisent dans ce type 
de structure : | 
(NH4) F Be0 Mn S (rose) APN Si Ca; (carborundum) 
AgIif Zn0 (zincite) Zn S (Wurtzite) Ga N etc... 

Cd S (greenockite) : 


Type nickeline (Ni As Hexagonal) 
Groupe de symétrie : C-6/mme (= 10) 


0 
_ 


ms : 21 
Les positions sont : pour l'arsenic : 33 
pour le nickel : 0 0 d 


© fr 
© wfn 


Décrit comme un composé ionique, on peut dire que l'arsenic 
forme un assemblage compact h.c. et que les atomes de nickel 
occupent toutes les lacunes octaédriques de cet assemblage**. Mais 
le caractère physicochimique de ce composé le rattache assez 
étroitement aux alliages. 


D'ailleurs, la valeur du rapport est loin de la valeur théorique 


qui caractérise les assemblages h.c. (1,39 au lieu de 1,63). Cet 
assemblage est donc comprimé à 80 % dans le sens vertical, ce qui 
amène les atomes neutres de nickel à entrer en contact entre eux dans 


la direction z***. 





* c/a de la maille hexagonale est égale à 1,63 ou plus petite. 
*»* Ce serait l'équivalent, en hexagonal, de la structure Na CI. 


*»** On pourrait assimiler Ni As au type des combinaisons métalliques 


appelées ‘'phases de Laves". 
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Fig.96.- Ni As Nickeline 
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Appartiennent à ce type de structure,entre autres : 


FeS (troïlite) NiS -y Ni Sn 
Fe As Ni As (Nickeline) Cu Sn 
Fe Sb Ni Sb Prisn etc... 


Les trois derniers surtout sont de véritables alliages. 


REMARQUE : Le caractère covalent particulier, tout en affectant à 
peu près tous les cristaux qui présentent ces trois types de structure 
n'est pas exclusivement caractéristique de ces structures : certains 
composés qui ont le type de structure de Na Cl, sont aussi des semi- 
conducteurs. Par exemple, les composés : 

Ti No Ti C 

ZEN ZriC 

UMNMQUAGN NN ctc-.. 


et également la galène Pb S cubique. 


B. - STRUCTURES INTERMÉDIAIRES ENTRE LES STRUCTURES 
IONIQUES ET LES STRUCTURES COVALENTES 


Dans les structures ioniques : 


a) Les liaisons ne sont pas dirigées et la loi de l'enveloppement 
maximum des cations prévaut. 

b) Lesliaisons anion-cation sonttoutes égales et équivalentes à la 
somme des rayons ioniques. 

c) Les anions sont séparés entre eux par une distance au moins 
égale à deux fois leur rayon ionique. 


Dans les structures que nous allons examiner : 


a) Les liaisons sont partiellement dirigées et le nombre d'anions 


qui entourent un même cation est souvent inférieur à celui que 
commande la valeur du rapport R +/R-. 


b) Les longueurs des liaisons anion-cation ne sont pas toujours . 


toutes égales et équivalentes à (R* + R°). 


Certaines tendent vers la somme des rayons neutres (en général 
plus petite que la somme des rayons ioniques) et même deviennent plus 
courtes encore - elles se renforcent tandis que les autres s'affaiblis- 
sent et prennent un caractère Van der Waals. Par suite la structure 
cesse d'être ‘'isodesmique!'' (analogue aux structures ioniques) et tend 
à devenir l'anisodesmique'' (analogue aux structures des métalloides) ; 
des ensembles individualisés apparaissent : ce sont des molécules 
polymérisées à l'infini dans les trois dimensions (Framework), plus 
souvent polymérisées à deux dimensions (feuillet) à une dimension 
(chaîne), ou des structures moléculaires (polymérisation limitée). 
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Lorsque ces ensembles ne sont pas électrostatiquement neutres. 
ils forment des radicaux acides (chargés négativement) ou basiques . 
(chargés positivement). Ces radicaux peuvent être simples : 





(CO) (NO): groupes triangulaires plans 
Pp 
(50*)7 (PO*) 7" groupes tétraédriques 
(ETC LE groupe carré plan 
Pt CE roupe octaédrique 
8 P 


ou polymérisés comme (P, Os)" des tétraphosphates. La polymérisa- 
tion peut se poursuivre à l'infini : dans une dimension : radicaux en 
chaine (Si Os)n des métasilicates, (PO:); des métaphosphates; dans 
deux dimensions : radicaux en feuillets comme :{[Si, O;];: des kaolins 
et des micas; ou encore dans les trois dimensions : squelettes acides 
[AE SiO,]" de la néphéline, [A Si, Os] de l'orthose, etc... squelette 
acide [Ti Odj°” des titanates (types de la Perovskite)... 


Dans les cas où il existe des radicaux négatifs, ceux-ci sont 
saturés par des cations (alcalins ou alcalino-terreux) qui les unissent 
entre eux (unissent les chaînes ou les feuillets) ou s'insèrent dans les 
lacunes plus ou moins ouvertes du squelette à trois dimensions. 


c) Ilarrive souvent que certains anions se rapprochent les uns des 
autres à une distance plus petite que celle qui correspond à leur 
diamètre ionique. 


Cela ne peut s'expliquer que si le ou les électrons de valence sont 
captés, par une liaison dirtgée à caractère covalent, dans la région 
qui est en regard du cation. L'anion est donc fortement polarisé et 
dénudé plus ou moins entièrement de ses électrons de valence, dans 
les autres régions. C'est ce qui permet ce rapprochement en apparence 
anormal. 


Il se peut aussi que ce rapprochement corresponde à l'étàblisse- 
ment d'une liaison plus ou moins covalente entre les anions, comme 
cela se présente dans le cas des bioxydes (Ba O2 par exemple). 


La variété des types de structures réalisées dans ces conditions 
est telle que nous ne citerons que quelques exemples. 


C.- SQUELETTES A TROIS DIMENSIONS 





Structures de la cristobalite B et de la trydimite B 
(Si O2 cubique et Si Oz hexagonale) | Fig.97 a.- Tridymite 





Chaque Si est lié à quatre oxygènes situés au sommet d'un tétraè- 
dre (sans doute irrégulier). Dans ces tétraèdres : 


Si -O=1,64 À en moyenne 


} © $ -O 110° 
OO 2,62 À MN EN 
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Fig.97 b.- Tridymite 





sr 
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La première distance est nettement plus faible que la somme des 
rayonk neutres ; on ne s'étonnera pas qu'elle concorde avec la somme 
des rayons ioniques, puisquele rayon ionique de Si**a été précisément 
déterminé dans les variétés de silice. La distance O - O est, elle 
aussi, plus faible que le diamètre ionique de O7" (2,70) et cela suffit à 
prouver le caractère partiellement covalent de la liaison Si-O. 

Lestétraèdres (Si O4) sont ‘'soudés!! par leurs sommets : tous les 
oxygènes sont liés à deux silicium* . Un squelette à trois dimensions, 
entièrement rigide, est ainsi réalisé. 

Dans les deux espèces citées, l'angle Si-O-Si des liaisons sur 
l'oxygène est de 180°. Il en résulte deux possibilités d'arrangement 
qui correspondent à l'une et l'autre espèce. 


Dans la tridymite 8 (hexagonale) : groupe C-6/mmc (= Dé) les 


positions sont : 


12 21 
2 3. 33" avecu = 0,44 
pour le silicium 
DER es 
3? DIS 
121 213 
pour l'oxygène si à 1 
TRE EE LOU 
NO O—— ——0 
2 AE LR NL 2 
1 1 1 
0 e ee 
5 0 00 0 0 
Dans la cristobalite (cubique) : groupe F-d3m (= 0ÿ), les positions 
sont : 
Dino 00 To 
Te aie 222 PANE 2? 22) 
PRO A ARLES SAS 
444 444 444 444 
D OT Re PE Pr EN ER 
1' a 888 888 888 888 888 888 888 888 
A EE EC ET EE TA DE ce 
888 888 888 888 888 888 888 888 


Les deux structures sont équivalentes (au point de vue remplis- 
sage de l'espace) (densités égalestoutes deux à 2,3)et leurs relations 
réciproques sont comme celles des assemblages compacts h,.c. et 


1 , 
c.f.c. Le coefficient de remplissage est très faible (OR) et les deux 


structures sont très lacunaires. Ces lacunes sont en forme de canaux 
parallèles à l'axe 6, dans la tridymite. Elles sont closes dans le cas 
de la cristobalite. 


* Le silicium étant lié à 2 oxygènes, l'oxygène à 2 silicium, la formule du 
composé est Si Os. 


14 
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Lorsque l'aluminium se substitue au silicium (élément trivalent à 
la place'd'un bivalent), ces squelettes deviennent acides. Il faut alors 
qu'ils soient saturés par un cation qui viendra se loger dans les 
lacunes. 


Par exemple la néphéline, [Si Af O;] Na, possède ie squelette de 
la tridymite ; la carnegieïte &«, de même formule, celui de la cristo- 
balite*, > 
Structure des quartz B (Si O2 hexagonal - énantiomorphe) 

Nous y retrouvons les tétraèdres (Si @) avec les mêmes carac- 
tères. Un squelette rigide à trois dimensions, de nature différente 
des deux précédents, est organisé par les oxygènes coordinateurs 


entre deux tétraèdres : mais cette fois l'angle Si-O-Si=144° : de ce 
fait les tétraèdres ‘'s'enroulent'' autour d'axes hélicoïdaux 6, et 3,. 


Le groupe de symétrie C-G,2 (= Dé), appartient à l'hémiédrie 
énantiomorphe. 


Les positions sont : 


FOR 1 EE GUN 122 
pour le silicium 223 209 0353 
20 Dati v D 
uus uus 
< ILES, ve À 
pour l'oxygène u Zu + ü zu 
ur HGT 


Les lacunes sont moins volumineuses que dans les squelettes de 
la tridymite et de la cristobalite ; aussi la densité du quartz est-elle 
plus élevée (2,65), 


Lorsque l'aluminium trivalent remplace le silicium tétravalent, 
ce squelette devient acide, mais les cations qui peuvent saturer ce 
squelette, doivent, pour s'insérer dans les lacunes étroites, être de 
petite dimension. 


Ainsi l'eucryptite, Li[AP Si ©], et 1e B-spodumène, Li [AL Si, OC] 
sont caractérisés par des squelettes du type quartz. 


AÛ PO, (berlinite) présente la structure du quartz : les tétraèdres 
d'oxygène sont alternativement occupés par un atome P ou un atome 
Al. La berlinite se transforme à haute température : Au-dessus de 
800°, elle prend la structure de la tridymite et au-dessus de 1100° 


celle de la cristobalite. 


s 


* La formule entre crochets est celle du ''squelette acide'' à trois dimensions 
dans ce squelette la moitié des tétraèdres sont (Al O4) à la place de (Si O4). 
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Fig.99 a.- B Quartz 
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D. - TYPES DE STRUCTURES 
A SQUELETTES BIDIMENSIONNELS (FEUILLETS) 


De telles structures sont très fréquentes et témoignent toujours 
de liaisons à caractère covalent. 


Structures de Cd 1, (hexagonal) ou encore type brucite : Mg (OH), (hexagonal) 


Groupe : C-Em:= D}, 
0 


Positions des atomes : pour le cadmium : 0 0 
l' 1 d . L 2 2 

pour l'iode 1330 3 

On peut décrire cette structure de la manière suivante :les ions 1 


considérés isolément forment un assemblage hexagonal compact, 
légèrement surbaissé Ê = 1,61 au lieu de 1,63). Les ions Cd'* occu- 


pent les lacunes octaédriques de cet assemblage, mais, comme il ya 
deux fois moins de Cd** que de I”, la moitié seulement des lacunes est 
occupée : les Cd** forment des lits hexagonaux compris ehtre deux lits 
de I”, et un lit garni de Cd*‘* alterne régulièrement avec un lit de 
lacunes 0 vides. 


Nous dirons donc que les structures de ce type sont faites de 


feuillets Cd 12 (un lit de Cd entre deux lits de 1} superposés. Les 


liaisons dans ces feuillets ont un caractère partiellement covalent les 
Ca ont une coordinance 6 - octaédrique, et la distance interatomique : 
Cd - 1 = 2,99 À est intermédiaire entre la somme des rayons neutres 
(2,83 À) et la somme des rayons ioniques (3,23 RS 


La distance I -I =4, 24 À est inférieure au double du rayon ionique 
(4,40 Re Le caractère covalent se reconnaît, par exemple, dans la 
couleur jaune vif du sel. 

Ces feuillets sont liés entre eux par des forces résiduelles de Van 
der Waals très faibles, de telle sorte, que le clivage (oo1l) est très 
facile (clivage ‘'talqueux''). 

Cependant les distances entre les iodes appartenant à des feuillets 
superposés est petite : 


© 
I-1-=4,21 À 
Cette faible distance correspond néanmoins à des forces de type 


Van der Waals : On trouve des distances encore plus faibles dans les 
forces intermoléculaires du cristal d'iode (I - 1 = 3,54 À). 


Cette structure est celle de nombreux halogénures, hydroxydes et 
de quelques sulfures : 


Mg Br, Mgls Mg (OH): (brucite 
Ca 4, Ca (OH), (portlandite) 
























CR) 
aNVEAvD 
DO 7 
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FeBr, Fel, Fe(OH}. 

Co Br, Col? Co (OH) etc... 
Pb L 

PtS, Sans TiS btc.s. 


Structure de la litharge (PbO quadratique) 


Groupe de symétrie : P-4/nmm (= D;) 
Positions des atomes : oxygène : 0 0 O 


1 
plomb : Jr HU 10,288) 


Dimensions de la maille :a = 3,95 À c=4,99 À 


Cette structure ne peut pas être confondue avec celle d'un composé 
ionique : les liaisons Pb-O sont dirigées - coordination 4 - pyramidale 
du plomb (on suppose que le doublet non partagé est opposé à la base 
de cette pyramide). Les feuillets présentent les atomes métalliques à 
l'extérieur et le lit d'oxygène est compris entre deux lits de plomb. 


La distance Pb-O = 2,33 À est égale à la somme des rayons 
neutres. 


L'angle O-Pb-O est de 76°. 
C'est un corps coloré (rouge) et un semi-conducteur ; la sépara- 
tion Pb-Pb = 3,7 À est plus large que dans le plomb métal (3,48 À), 


Des feuillets bidimensionnels mais dont la charge totale n'est plus 
nulle, constituent des ‘'radicaux'!' acides polynucléaires, polymérisés 
dans deux dimensions : c'est le cas des silicates micacés où l'on 
trouve le feuillet [Sie Of} 


E. - STRUCTURES EN CHAINES 


Structure du rutile (Ti ©, quadratique) ou de la cassitérite (Sn O:) 


Groupe de symétrie : P-4/mnm (= De 
1 


1 
Position des atomes : pour le titane : 0 0 O 32 
1 


Die 


1 1 
+! > _ = _ 
pour l'oxygène L u 0 ;tu) G u) 2 


&=0,31) (fo G-W Gt 


On a assimilé pendant longtemps cette structure à un type ionique 

déformé : considérés isolément, les oxygènes forment un assemblage 
: : c 

h.c. irrégulier (il serait régulier, si au lieu du rapport = 0,67 on 


trouvait le rapport _. = 0,58, et moyennant un déplacement de 0,24 À 
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Fig.102.- Rutile Ti O 
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: .4+ Ë 
de chacun des oxygènes), et les ions Ti** sont dans les lacunes octaé- 
driques, la moitié de ces lacunes restant vides. 


Quand on regarde les choses de plus près, on s'aperçoit que, 
bienque les distances de Ti (coordination octaédrique) aux six oxygènes 
qui l'entourent soient sensiblement égales (1,93 À et 1,97 Â*) et 
nettement inférieures à la somme des rayons neutres (2,10 À), ces 
liaisons doivent avoir un caractère partiellement covalent : En effet 
les distances entre les oxygènes sont très inégales et l'une d'elles 
anormalement faible : 2,41 À. Or à l'état ionisé deux oxygènes ne 
peuvent pas s'approcher à moins de 2,70 À, Les oxygènes sont donc 
liés par covalence à Ti, et la structure peut se comprendre de la 
manière suivante : Le cristal est formé de chaines parallèles à la 
direction c quadratique : Ti > Ti CD (c'est la direction 


d'allongement du cristal. 


L'angle O-Ti-O = 72°, La liaison O-O courte est présentée 
précisément par les maillons de la chaîne, Cependant ce caractère 
covalent est relativement modéré car les chaînes sont liées entreelles 
par des distances Ti-O presque équivalentes à celles que l'on rencontre 
à l'intérieur de la chaine. On constate dans cet exemple un cas où 
l'individualisation d'un polymère infini à une dimension commence à 
peine à s'esquisser, 


LS 


Cette structure est celle de : 


Ti O2 rutile 
Sn © cassitérite 
Pb © plattnérite 


Mn OO, pyrolusite etc... 


Les structures en chaînes plus typiques se rencontrent dans Cr O3 
où le chrome à une coordinance 4 -tétraédrique (enchaînement de 
tétraèdres). 

Des chaînes tétraédriques tout à fait analogues représentent les 
radicaux infiniment polymérisés à une dimension des métasilicates 
(Si O3)?" (exemple : pyroxènes), des métaphosphates (PO;) et méta- 
arséniates, etc... 





: Fig.103 a.- a Al, O; (corindon) | 
* Cette distance paraîtra coïncider parfaitement à la somme des rayons | 


s 


ioniques mais le rayon ionique de Tiy, a été précisément déterminé à partir de 
cette mesure, 
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F. - STRUCTURES MOLÉCULAIRES 
Structures des corindons (A£2 O3 rhomboédrique) 
Groupe de symétrie : R-3c (= D4) 


Position des atomes : 


wou Cru} 6-bu) (+ u) 
pour l'aluminium 1 1 1 u = 0,105 
uuu GE +0) 0) 
1 l 1 
v Vo G - v) G + v) 5 
“ _ l l 1 
pour l'oxygène Vov G An) = a - v) v = 0,303 
= 1 1 1 
oVV > (Es CURE 


Cette structure a été décrite, comme une structure ionique. Les 
oxygènes formant un assemblage compact. h.c. déformé (assemblage 
compact régulier : v = 0,333 ce qui correspond à un déplacement de 
0,25 À de chaque oxygène). 


_. de 1 ; 
Les aluminiums occupent les lacunes octaédriques , = de celles-ci 


restant vides, de façon à réaliser l'équilibre électrostatique qui cor- 
respond à La formule Af, O3. Mais ils n'occupent pas le centre de la 
lacune (u serait alors égal à 0,083) si bien qu'ils se rapprochent de 
trois des six oxygènes qui limitent la lacune. 


Considérons chaque plan (111) de cet assemblage, les oxygènes 
formant des triangles caractérisés par la distance 0 - 0 = 2,5 À, Ces 
triangles forment le plan de symétrie d'une bipyramide triangulaire 
Af: O3, dont les sommets opposés sont deux Al symétriques (Al - O = 
1,93 Â). On a tendance à voir ici le début de l'individualisationdes 


molécules Af£; O3. 


Comme dans le cas précédent le caractère covalent de la liaison 
Af-O ne doit pas être très accusé, car les liaisons ''extramoléculaires!! 
o 
sont presque les mêmes (Af-O = 1,89 A)*, 


Ce caractère covalent suffit sans doute à expliquer que les oxygè- 


nes de ‘'molécules!'!' différentes puissent se rapprocher à une distance 
inférieure à leur diamètre ionique. On note en effet trois sortes de 
distances 0 - 0 = 2,61 - 2,71 À et 3 À (dans le même plan). 


* On pourrait donc aussi envisager une structure où tendent à s'individualiser 
“ o 
des feuillets : ceux-ci seraient constitués par les triangles =. = 2,5 A liés entre 
EN ; 
eux par des liaisons pyramidales o—Al (A1-O = 1,89 À) - entirets sur la figure. 


o 
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Fig.103 b.- «a Al: O3 (Corindon) 
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Fig.104 a 


As; O3 arsénolite 
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Comme dans le cas du rutile, le caractère covalent se traduit par 
une grände dureté et un point de fusion élevé. 


Cette structure est également celle de : 


Cr2 O3 

Fe; O3 (oligiste) 

Fe Ti O; (ilmenite) 
0,02 


0,145 


0,395 






Fig.104 b.- Relations 
entre deux molécules voisines: 


Des structures moléculaires plus typiques se notent dans quelques 
composés inorganiques comme l'arsénolite (As> O3 cubique ao = 
11,046 À) dans cette structure les molécules sont polymérisées sous 
forme As, O de symétrie tétraédrique. Ces mêmes molécules As, O% 
se rencontrent dans la vapeur. 

Mais les structures moléculaires typiques se trouvent ‘dans les 


cristaux organiques où ils constituent la totalité des cas. Leur diver- 
sité est trop grande pour que nous en donnions ici des exemples. 


G. - STRUCTURES A RADICAUX SIMPLES 


Les radicaux non polymérisés l'mononucléaires'' c'est-à-dire des 
ensembles atomiques à caractère covalent, électrostatiquement 
chargés, se rencontrent par exemple dans les structures cristallines 
des nitrates, carbonates, sulfates orthophosphates, orthosilicates, 
etc. 

Ils sont quelquefois ‘'polynucléaires'! comme par exemple dans le 
cas des pyro-phosphates, pyrosulfates, pyrosilicates : 

o (o) o o 0 o 

! I | l ! | 
OP -0-P-0 60-50-5870. 0-51 0-51 0... 

} 

0 0 LE 0 o 


formés de deux noyaux tétraédriques soudés par un sommet oxygène. 
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Dans tous ces cristaux salins, les valences électrostatiques des 
radicaux sont saturés par des cations. Le caractère des liaisons entre 
les atomes des radicaux (oxygène dans les cas cités) et les cationsest 
nettement ionique, tandis que les liaisons à l'intérieur du radical ont 
un caractère covalent. 


Ici aussi les types de structures sont trop nombreux pour qu'on 
puisse citer beaucoup d'exemples. Nous nous bornerons à décrire la 
structure de l'un d'eux : la calcite. 

Structure de la calcite (CO: C a rhomboédrique - fig. 77) 

Groupe de symétrie : R-3c (= Dÿ) 


Position des atomes : 


ri 
de carbone : ta 
1 1 1 3 3 3 
= + = S = = Enr re 
d'oxygène : 4 se k “É à ja à É 
ut) Hu) (eu) 
(u = 0,243) 


13 
Comme pour le corindon, on peut rapprocher cette structure d'un 
assemblage h.c. très déformé d'ions oxygène, le calcium occupant 
les lacunes octaédriques (une lacune sur trois seulement). 


Le carbone est au centre de trois oxygènes étroitement serrés 
contre lui et formant avec lui un radical (co plan, en triangle 
équilatéral perpendiculaire à l'axe A, rhomboédrique. La distance 
C-O=1,25 À est très courte, et la distance O-O=1,41 À n'est pas 


compatible avec l'existence de l'oxygène à l'état ionisé. 


Le calcium est lié à six oxygènes équidistants situés à 2,4 À, 
distance qui correspond exactement à une liaison ionique. 


Cette structure est présentée par : 


C O:Mg giobertite NO;Li BO;Sc 

C O3Ca calcite NO;Na BOY etc... 
C O3Mn diallogite 

C O3Fe sidérose 

C O3Zn smithsonite 


Lorsque le cation est plus gros (R+/R >> 0,78), la structure 
présentée par les carbonates est du type de l'aragonite (voir fig. 76). 
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PROJECTION STÉRÉOGRAPHIQUE 


C'estun mode de représentation de la surface d'une sphère et des 
points particuliers qu'elle porte. 


Le point P, appelé Pôle (ou point de vue) est situé sur le diamètre 
perpendiculaire au plan équatorial, qui sert de plan de projection. Un 
point M de la sphère est représenté sur le plan de projection par le 
point m, intersection de PM avec le plan équatorial (fig. 105). 


On démontre que la projection d'un cercle de la sphère est un 
cercle, qu'un grand cercle méridien se projette suivant un rayon et 
qu'un grand cercle quelconque se projette suivant un arc de cercle 
passant par les extrémités du diamètre, intersection de ce grand 
cercle avec le cercle équatorial. On construit cet arc de cercle en 
plaçant son centre o sur la normale au diamètre d'intersection, à une 
distance L du centre p du cercie équatorial telle que : 


L = rocotga 

ro est le rayon du cercle équatorial 

a est l'angle que fait le plan du grand cercle projeté, avec l'axe 
des pôles. 


Le cristal étant supposé placé au centre de la sphère, chaque 
plan du cristal est représenté sur la sphère par un point M, intersec- 
tion de la normale au plan passant par 0 avec la sphère, et sur la 
projection par le point m correspondant. 


Ainsi les plans qui appartiennent à une même ''zone'"' sont repré- 
sentés, sur la sphère, par des points situés sur un grand cercle, et, 
sur la projection, par des points situés sur l'arc de cercle corres- 
pondant. L'axe de zone étant la normale au grand cercle, est 
représenté, sur la projection, par un point z situé sur le même 
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diamètre que le centre de l'arc de cercle, du même côté que lui par 
rapport au centre 0, et à une distance L' telle que : 


110 
L'=rmtg ns 0) 


Une propriété importante des projections stéréographiques est 
que les angles suivant lesquels se coupent deux cercles tracés sur la 
sphère se conservent dans la projection. On peut ainsi mesurer 
directement sur la projection les angles que font entre elles les 
différentes zones cristallines. 





On se sert communément pour établir ou analyser une projection 
stéréographique du “réseau de Wulff!' (fig. 106). 






















A #, 









TS PER MEeC 
FAR ER ER 
HIHHIR ÉÉRLREL ET PT Ÿ 
RAR RARES Hg ie. NE | 
FAURE 22e 
HAT 
RTE AS 


fi 



























TH IE ot 2% 
“Hs 


(ER ess ATEN 
RTE 





Fig. 106 
Réseau de Wulff 





Fig. 105 - Projection stéréographique 
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CALCUL DE LA DISTANCE ENTRE DEUX POINTS - CALCUL D’UNE DISTANCE 
NODALE 


Nous ferons ce calcul dans le cas général, c'est-à-dire dans un | 
réseau triclinique, dont les unités d'axes a b c sont quelconques, les 
angles à BY étant tous les trois différents de 90°. 


Les coordonnées des points sont données par rapport à ces axes, 
enunités a (composante suivant x), b (composante suivant y), c (compo- 
sante suivant z). Si les points considérés sont des noeuds du réseau, 

os ce sont des valeurs entières. 


Considérons deux points de coordonnées xyizi et xjy;zj. Les 
composantes du vecteur Ÿ qui relie (vecteur-distance) sont : 


h = x; - xi 
KE AYI 
! € = zj - zi 


la longueur de ce vecteur (ou module) sera calculé par la méthode 
classique : on écrit : 


RC — : : 
[VIf=V. V (produit scalaire) 
= (hä + kb +4) (hä + kb +0c) 


[V.[? = ha? + k?b? + 02c° + 2hkab cosy + 2kfbc cos & + 2fhca cosf 
Cette formule se simplifie dans le cas des autres réseaux, plus 
symétriques. Ainsi pour le réseau cubique (a=b=c, a =fB=y=90°). 
[vf = (h?+kt + (7) a 
La distance nodale d'une rangée [hkt] est la distance entre le 
premier noeud {h,k,{ premiers entre eux) et le noeud origine (o,0,0). 


|n ME ha? + Kb? + (2°? + Zhkab cos y + 2klbc cos a + 2hca cosf 


; | - - | 
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CALCUL DE L'ANGLE ENTRE DEUX VECTEURS - CALCUL DE L'ANGLE ENTRE 
DEUX RANGÉES (OU ARÊTES CRIST ALLINES) 


Soient deux vecteurs donnés par leurs composantes : 
V=rh+k+C Vizht+ki+#0t 
On écrit : 
[VI I[V'I cosd= V. V' (produit scalaire) 
d'où : cos Ÿ = produit scalaire/produit des modules 


produit scalaire = hh'a? +'kk'b? + Q€'c? + (hk' + kh') cos "I 
+ (ki! +{k') cos à + (Ch! + hl') cosf 


produit des modules = |VI|V'| 


[VI et [V'| sont les racines carrées des expressions [V[® et |V'|? 
(formule I) 


Cette formule se simplifie dans le cas du réseau cubique : 


hh' +kk!' +400! 


Vh?+k?+ 0? \/h+k2 +012 


cos Ù = 





ANNEXE III 


RÉSEAU RÉCIPROQUE 


Le calcul des distances réticulaires et des angles dièdres entre 
plans réticulaires (ou entre faces cristallines) est facilité par l'intro- 
duction du réseau réciproque, 


Dans le réseau réciproque, les plans réticulaires sont représentés 
par des rangées normales à ces plans, si bien que le calcul d'une 
distance réticulaire revient au calcul d'une distance nodale réciproque 
et le calcul d'un angle dièdre formé par deux plans réticulaires au 
calcul de l'angle dièdre de leurs normales, c'est-à-dire au calcul de 
l'angle de deux rangées réciproques. 


D'un autre point de vue, la représentation du réseau réciproque 
est indispensable pour résoudre la plupart des problèmes de radio- 
cristallographie. Il représente la ‘'Transformée de Fourier'' du 
réseau réel et la figure de diffraction des rayons X par un cristal 
dérive de cette ‘transformée! par des opérations géométriques 


simples. 


Le réseau réciproque provient du réseau réel (réseau de Bravais 
du cristal) par une transformation géométrique bien connue : la 
transformation par polaires réciproques (on dit également réseau 


polaire). 


Avant de définir le réseau réciproque, nous rappellerons quelques 
définitions dans le réseau réel. 


x y z dont les axes du réseau de Bravais 
a f y sont les angles de ces axes 
a b c sont les périodiques sur ces axes (désignées aussi par les 


. + te > 
notations 459 » Ty > got ) 
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Fig. 107 


CS 


Réseaulx d + » réseau réciproque 


Relations d'angles 
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est le volume de la maille (abcafy) 


v 
Ÿ 
- * v = abc \/1+2cosa cosf cosy - (costa+cos"f + cos*Y) 


_ 2 _ 

On peut définir les vecteurs d300: doo>: dou: distances réticu- 

laires principales (hauteurs de la maille parallélépipédique), qui font 
respectivement les angles a", f", y", avec les axes x, y, z. 


a" = angle D40 divo cos &æ" = v/(abc sinu) 
:B" = angle nou d'oro cos B" =v/(abc sinB) 
y"= angle Too oo! cos ÿ" = v/ (abc sin) 


— — _# 
Les vecteurs d,00, doio > do sont les normales aux plans princi- 
paux'et leurs modules sont : 


| ds | = a cos a" 
[do |-=b cos B" 
[don | = c cos y" 


DÉFINITION DU RÉSEAU RÉCIPROQUE 
On appellera : 


X Y Z, les axes du réseau réciproque 
a! B'Y' les angles de ces axes 
A BC, les périodes sur ces axes 
(désignées encore par les notations Ni > Noio » Not ) 


Orientation des axes X Y Z : ce sont les normales aux plans 
principaux du réseau réel : 
X est normal aux plans (100), donc parallèle au vecteur d100 


Y est normal aux plans (010), donc parallèle au vecteur do 
Z est normal aux plans (001), donc parallèle au vecteur dont 


a! ff! Y' sont les angles dièdres des faces de la maille parallélé- 
pipédique. On calcule : 
sina!' =v/(abc sinf sin) 
sin f! = v/(abc sinY sina) 
sin Ÿ' =v/(abc sina sinf) 


Unités sur les axes X Y Z : 
A B C sont les inverses des distances réticulaires principales 


À = No = 1/ d 400 
B = "Né = 1/d6 
C = Non = 1/ d opt 


* On peut aussi adopter la formule suivante : 


v=2zabc Vsinpsin(p-a)sin(p-B)sin(p-Y) 
| a+B+Y 
PES 
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On définit ainsi le parallélépipède (A B Ca LB }; maïlle du 


réseau réciproque. Son volume est V et il est inverse volume v de 
la maille réelle : 


= 
PROPRIÉTÉS DU RÉSEAU RÉCIPROQUE 


Une rangée [pqr] du réseau réciproque est normale aux plans 
(par) du réseau vrai et sa distance nodale est inverse de la distance 
réticulaire de ces plans dans le réseau vrai. 


Npgr = 1/ dpgr 
Npaqr et dpar sont des vecteurs parallèles. 
Réciproquement, les plans réticulaires (hkl) du réseau réci- 
proque sont normaux à la rangée |hkl] du réseau réel et leur distance 
réticulaire Dyy est inverse de la distance nodale de cette rangée : 


Dhke = 1/npxe 
Die et ne sont des vecteurs parallèles. 


Ces relations permettent de calculer, dans le réseau réci- 
proque (ABC a'f! 4 ‘) les valeurs des distances réticulaires. Dans le 
système cubique la formule sera très simple : 


l a 





dE Nr WPF Tr 


Les valeurs étant obtendes, on pourra calculer aussi cos d', des 
angles dièdres. 


ANNEXE IV 


CHANGEMENTS D’AXES CRISTALLOGRAPHIQUES 


Lorsque l'on veut décrire une structure, il y a souvent intérêt à 
la rapporter à une maille différente de celle qui a servi à ladéterminer 
à partir des données des rayons X. Par exemple, lorsque la structure 
est cubique faces centrées, la structure peut être décrite d'une 
manière plus simple par rapport à sa maille simple rhomboédrique. 
Inversement, on peut avoir besoin de décrire un cristal rhomboédrique 
ou cubique par rapport à sa maille multiple hexagonale; 

Nous allons résoudre ce problème, d'ailleurs classique, du 
changement d'axes, dans le cas général, 

Le premier système est rapporté à des axes ox, oy, oz, et les 
unités sur ces axes (périodes dans le cas d'un réseau) sont respecti- 
vement a, b, c. 

Le deuxième système possède la même origine o, mais est 
Fapouts aux axes 0%, oy, ot, caractérisés par les unités (périodes): 


GE Les vecteurs unitaires du système Il sont définis par ra#port 
au système I par le système : 


À = hu + Ka + le ho ko 
É - hg + kg + G déterminant D =|hg kg La 
Ÿ= by+k,+£ty brkyty 


réciproquement, les vecteurs unitaires du système I sont définis 
par rapport au système II par le système : 


£ =% +R + Aa We 
b =  +Kb + Ab déterminant À = |kK Ki Ke 
CCR Xe Aa Ab À 
On démontre que = D = 1/A 
_ mineur de h4 mineur de kg mineur de £, 
HU D a D 1 D 
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mineur de h mineur de k mineur de £ 
= p = 8 GE EE $ 
Ka D Kÿ D : Ke = D 
te mineur de h} _ mineur de ky _ mineur de {+ 
à D b. D Gi D 


CHANGEMENT DE NOTATION D’UNE RANGÉE 
[h k t] dans le systèmel, [h! K! e] dans le système II 


h' = hot kKat fl To Ka Aa 
k' = hn,+ kK: + PAL déterminant A = Nb Ko 2b 
1' = hn+ kKc+ Ace Meke Xe 


CHANGEMENT DE NOTATION D’UN PLAN 


(p q r) dans le système l, (p'q'r!') dans le système II 


p' = Pha + ka + rfa ha ko Lx 
q' = phg + qks + r£a déterminant D = | hpkglg 
r'=phy+qky+ rly hrkyfy 


Exemple : passage de la maïlle simple abC rhomboédrique à la 
maille multiple SÈT hexagonale. 











&œ =1+04+(-1) or 
B=(-1)+1+0 D= |110|-3 
MERE ee 
a = 1/3 + (-1/3) *# 1/3 1/3,1/5%0/5 
b=1/3+2/3 +1/3 A/S 27/5015 
c = (-2/3) + (-1/3) + 1/3 3/3 1/3 1/3 


la rangée [h k e| devient [ k! Lex |: 


h'=1/3h+1/3k-2/3{ 
k'=1/3h+2/3k-1/31 
l' =1/3h+1/3k+1/31 


Exemple : [1 11h —»10 0 1]hex 
[110] [2 12] 
[101] —{[1 22] 
[o 11) —{[1 12] 
le plan (pqr}:n devient (p' q'r')hx 
D'Ep-r 
CTP TAC 


Exemple : ln —[003l 
] —[iil 
=> [© à 


= {ù © 


EXERCICES 


PREMIER TYPE 


1°) Déterminer les notations des arêtes communes aux faces 
310) (TE) 
de l'octaèdre cubique. 


Par permutation, déterminer les notations des 12 arêtes de 
l'octaèdre. Les placer sur le croquis de la figure 40, 


- vérifier par le calcul que ces arêtes font entre elles des angles 


de 60° 
- vérifier par le calcul que les angles dièdres de l'octaèdre sont 


de 109°28! 

- vérifier par le calcul que les faces de l'octaèdre font un angle 
de 54° 44! avec deux des axes quaternaires et sont parallèles au 
troisième. 


2°) Même travail pour les arêtes communes aux faces 
(110) (110) 
du dodécaèdre rhomboïdal (fig.44). 


- vérifier par le calcul que ces arêtes font entre elles des 
angles de 60° 

- vérifier par le calcul que les faces de ce dodécaèdre font 
entre elles des angles de 120° 

- vérifier par le calcul qu'elles sont inclinées à 45° sur deux 
des axes quaternaires et parallèles au troisième 

- calculer l'angle d'inclinaison d'une face du dodécaèdre sur 
l'axe ternaire le plus proche. 


3°) Mêmes questions pour l'octaèdre pyramidé (fig.42) 


4°) Mêmes questions pour le trapézoèdre (fig.41) 
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5°) Mêmes questions pour le cube pyramidé (fig.45) 
6°) Mêmes questions pour l'hexoctaèdre (fig.43) 
7°) Mêmes questions pour le dodécaèdre pentagonalb (planche L) 


8°) Calculer les angles des arêtes qui limitent la face 1/2 b? 
dans la forme a! 1/2 b’ (faux icosaèdre de la planche L4) 

- trouver la forme a! 1/2 b" (m irrationnel) qui se rapproche le 
plus de l'icosaèdre (par approximations successives), 


DEUXIÈME TYPE 
- Dessiner la projection stéréographique des éléments de symé- 
trie du cube 


a) l'axe des pôles étant un axe quaternaire 
b) l'axe des pôles étant un axe ternaire 


- Représenter par des arcs de cercles les zones définies par 
les couples de plans : 


LE) a RAT) 
(0 2}ft 01) 
(AU (Ca) 
(0 212102 1) 
ADN) 


à l'aide des éléments de symétrie, on tracera toutes les zones équi- 
valentes aux zones demandées. 


On notera chacune d'elle par les indices de son axe de zone. 


- Se servir du tracé de ces zones pour représenter les projec- 
: 2 k 
tions stéréographiques des faces 


- du trapézoèdre a? 


- de l'octaèdre pyramidé ave 
- de l'hexoctaèdre (123) 


- En supprimant les éléments de symétrie dont la disparition 
; : 
caractérise chacune des mériédries du système cubique, représenter 
les projections stéréographiques : 


- du gyroèdre 1/2 (123) 
- de l'hexatétraèdre 1/2 (123) 
- du dodécaèdre pentagonal tétraédrique 1/4 (123) 


TROISIÈME TYPE 


La oe simple rhomboédrique de la calcite est définie, par 
rapport à son rhomboèdre de clivage, p, par la notation e3 (voir 
bip: (SE ‘ 
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_ notation des arêtes de ce rhomboèdre KR par rapport au rhom- 


boèdré p 
. - notation des faces du rhomboèdre p par rapport au rhomboëèdre 


R 
- notation des arêtes du clivage p par rapport au rhomboèdre R 


- notation, par rapport à R, de la face notée b! dans le rhombo- 


èdre de clivage rt nn) u eV2 


- notation, par rapport à R, de la rangée 
tt 1 n 


QUATRIÈME TYPE 


L'angle dièdre du rhomboèdre de clivage de la calcite est 10525) 
- calculer l'angle des arêtes de ce rhomboèdre 
- calculer l'angle des arêtes de la maille simple R (définie dans 


le problème précédent) ; 

- calculer l'angle dièdre de cette maille simple. 

Déterminer par le calcul le réseau réciproque du réseau R, 
représenter les trois projections classiques du réseau R et de son 
réseau réciproque. 

Déterminer la maille hexagonale multiple de ce réseau R 

- calculer la valeur c/a qui caractérise cette maille, 

- déterminer les notations hexagonales des rangées principales 


du réseau R, des rangées principales du réseau p. 
- déterminer les notations hexagonales des faces principales du 


réseau R, du réseau p. 


Notations hexagonales des faces cristallines, définies par rapport 
à p, par les notations b' ; eV? ; e2; d! ;.d?, 


CINQUIÈME TYPE 


Un réseau triclinique est défini par trois angles apy différents 
de 90°. 


Onappelle sections rhombiques d'un prisme triclinique celles qui 
sont représentées par un rectangle (en joignant les milieux des côtés 


du rectangle on obtient un losange ou rhombe). 


: celle qui 


On peut définir trois sections rhombiques principales 
passe par l'arête x, celle qui passe par l'arête y, celle qui passe 


par l'arête z. 
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B" 





Fig. 108 
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Nous nous proposons ici de déterminer celle qui passe par l'arête 
y, Ën précisant la valeur 8 de l'angle que fait sa trace sur le plan 
(010) avec l'arête x (fig. 108). 


(Cette section rhombique joue le rôle de plan d'accolement de 
deux cristaux de feldspaths, maclés suivant la loi du péricline). 


- calculer en fonction de a By, l'angle f" que fait la rangée [o1o] 
avec le plan (010). 


On élève la perpendiculaire oY au plan (010). 


Les droites Y et y déterminent un plan. yy' représente l'angle f" 
cherché. 


- yy' représente la hauteur du triangle sphérique de côtés apr 
(voir fig.107). 


Calculer l'angle xy' = 7 que fait le plan projetant [010] sur (010) 
avec l'axe des x. 


On utilisera la relation, classique en trigonométrie sphérique, 


4 _ cosT 
AMIENS p” 
Ce plan projetant est perpendiculaire au plan de section rhombi - 
que (théorème des trois perpendiculaires). Donc 8 = 90° -7. 


SIXIÈME TYPE : GROUPES DE SCHŒNFLIES 


1°) Représenter, sur la projection perpendiculaire à [(010]et sur 
la projection perpendiculaire à [001], les éléments de symétrie ( }qui 
correspondent au groupe holoèdre monoclinique, caractérisé par la 


correspondance des 4 points homologues suivants : 


coordonnées xyz x(1/2+Y)z 
xÿz x(1/2-y)z 


(on donnera à la maille des dimensions arbitraires : par exemple 
a =°5,.b =07,06 = LU B= 70° 


» 


IL y a intérêt à représenter deux maïilles dans chaque sens et à 
choisir le point x y z à une faible distance de l'origine. 


- Trouver les points qui ne se reproduisent que deux fois. 

- Quels sont les groupes correspondants dans l'hémiédrie énan- 
tiomorphe et dans l'hémiédrie superposable. 

Placer les points homologues dans ces groupes. 


Réponse : P -24/m 
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2°) Même travail pour le groupe holoèdre monoclinique dont les 
huit points homologues correspondants sont =: 
1 1 1 1 
+ E+y)z E+x)G-y)z 


MUC A Dee bre 


3°) Même travail pour le groupe holoèdre monoclinique dont les 
huit points homologues correspondants sont : 


xyz XyG-2) G+nGinz G-H 6 +y)z 


Ps il 1 {l = 
XYZ xYy G +2) Gax)'C eye 
Réponse : C - 2/c 


4°) Mêmetravail pour Le groupe holoèdre orthorhombique dont les 
huit points homologues correspondants sont : 


xy2 RG+N Gta tx Gta) O+x) D+ y) z 
RYE xG-y@-2) G-HyG-2) G-x @-y)2 


Réponse : P - nnn 


5°) Même travail pour le groupe holoèdre orthorhombique dont les 
huit points homologues correspondants sont : 


xy2 Rÿ2G+DG-NT C-H 6 +) 
= UL 1 1 1 
XYZ Ave Ce NC VIE G+x) 6 -7y)z 


Réponse : P - ban 


6°) Mêmetravail pour le groupe holoèdre orthorhombique dont les 
seize points homologues correspondants sont : 


(Hayz (9x3 (HxG-9 G+a(xG-v)+2)Hx+r Ge) 


HG+x +2 HO+DG-NE (DG+NT G+2) 


HG+ay G-2) 


Réponse : C - mca 
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7°) Même travail pour le groupe holoèdre orthorhombique dont les 
seike points homologues correspondants sont : 


Hxyz HxyG-:) HG-NYz HErG-yz 


ŒE+D Gr) G+2) D O+0 É-"T (&e + y) 2) 


1 = 


HE-xY G+2) 


Réponse : I - bca 


8°)Mêmetravail pour le groupe holoèdre orthorhombique dont les 
trente deux points homologues correspondants sont : 


(x y 2 (+) x G-y) G-2) (1) G-0 y G-2) ©) G-x) G-v) 2 

(+) x ty) Ge) (4x É-y) É-z) (9) G-0) Gty) É-2) 
(+) G-x) É-y) G+2) 

(4) Gt) y G+z) (4) Go) G-y) É-z) (4) É-x) G-y) G+z) 
(+) É-x) y É-2) 

(+) Go) Gty) 2 (4) tx) G-y) 6-2) (9 É-0) Éen) 2 


(+) Ex) 6 +9) G-2) 


Réponse : F - ddd 


9°) Même travail pour le groupe quadratique holoèdre dont les 
seize points homologues correspondants sont : 


Hxyz (Hxyr HyXz Hyxz 
(+) Gho) G-n) 2 (+) Gh9 G-1) 7 (4 Gi) 6H 2 (4) Chr) Go) 7 


Réponse : P - 4/mbm 


10°) Même travail pour le groupe quadratique holoèdre dont les 
seize points homologues correspondants sont : 


Hxyz (HG-Hyz (x 6-12 (À G-x) En z 


Ge) y x Éz) (+) Sep) x 2) yG - 9 G +2) &) Een) 09 É+2) 


Réponse : P - 4,/nmc 





=. 
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11°) Même travail pour le groupe quadratique holoëèdre dont les 
trente deux points homologues correspondants sont : 


Hxyz (HxG-y)z (+) Gt) EH) Étr) (+) Gty) G-x) Ê+2) 


Hryz (HArG-yz (+ É-n Er É+r) (9 É-y) G-x) Étr) 


(+) Go) Gay) Gtz) (+) Gt) 7 Ge) (+) Éty) Être) ta) (4) Éty) É-x) Gta) 


GE) G-2) G+y) G+a) (4) x) Gta) (+) G-v) Êtx) Gta) (4) G-y) x) G +2) 


Réponse : I - 4,/amd 


SEPTIÈME TYPE : GROUPES DE SCHŒNFLIES 


1°) Etablir les positions respectives des éléments de symétrie du 
groupe caractérisé par : 


- mode monoclinique simple (P) : 

- un seul système d'axes binaires hélicoïdaux (2,) 

- un seul système de miroirs perpendiculaires à ces axes hélicoi- 
daux (/m) ES 


- (groupe P - 2,/m) 


2°) Même travail pour C - 2/m 

3°) Même travail pour C - 2/c 

4°) Même travail pour P -nnn 
5°) Même travail pour P -ban 
6°) Même travail pour C -mca 
7°) Même travail pour 1 -bca 
8°) Même travail pour F - d d d 
9°) Même travail pour P - 4/m bm 


10°) Même travail pour P - 4/nm ec 
11°) Même travail pour I 4,/a m d 


HUITIÈME TYPE : POINTS HOMOLOGUES 


Etudier les figures 84 et suivantes. 


Placer un point de coordonnées x y z (en ‘'position générale!) et 
donner les coordonnées des points homologues. 


On commencera par les groupes les moins symétriques. 
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NEUVIÈME TYPE : INTERPRÉTATION D’UNE STRUCTURE 
4 $ 


1°) Structure de l'iode (fig.93) a = 7,25 À b=9,77ÂÀ c-=-4,776ÂÀ 


Caïculer en fonction de a, b, c, u et v les distances interato- 
miques (1 intramoléculaire, les 12 plus faibles distances extramolé- 
culaires).u = 0,117 v=0,150 


2°) Structure du sélénium (fig.91).a = 4,355 À c = 4,949 À 


Calculer en fonction de a, € et u les distances interatomiques, 
intramoléculaires et les angles des liaisons correspondantes u = 0,217 


Mêmes questions pour les quatre plus courtes liaisons extramo- 
léculaires. 


3°) Structure de l'arsenic (fig.90) a = 4,13 À -=54°10! 


Calculer en fonction de a et u les trois distances intératomiques, 
intramoléculaires et les angles des liaisons correspondantes .u = 0,226 


Même question pour les trois plus courtes liaisons extramolécu- 
laires. 

4°) Structure de la litharge (fig.101) a=3, 95Â c=4,99À u=0,238 

Mêmes questions. 


5°) Structure de l'arsénolite (fig.104) a = 11,075 À u = 0,105 
As=uuu(u=0,105) 0=v00 v=0,21 


Mêmes questions. 





vd 


INDEX ALPHABÉTIQUE DES MATIÈRES 


A 


Additivité (des rayons atomiques), 
p.155, 159. 

Aluminium (structure),p.169. 

A1,0, corindon (structure),p.185,218. 

A1 PO, berlinite (structure),p.208. 

Amorphes (états),p.4. 

Angles (de liaisons},p.160, 228. 

Anisotropie (continue, discontinue), 
p.3, 4. 

Antimoine Sb (structure),p.191. 

Aragonite Co: Ca (structure) p.146. 

Argent (structure),p. 169. 

As arsenic (structure),p.188. 

As0: arsenolite (structure), p.221. 

Assemblages compacts (de sphères, 
d'atomes métalliques, d'ions), 
p.160, 163, 164, 165, 173. 

Atomes géométriquement indépen- 
dants, p.132. 

Atomiques (sites, positions, masses), 
p.131. 

Atomiques (distances inter:), p.227. 

Atomiques (plans), p.147. 

Atomiques (rayons), p.157, 158, 

Axes directs (d'ordre 2,3,4,6), 
p.26, 27. 

Axes inverses (d'ordre 2,3,4,6), 
p.60, 61. 

Axinite (formes de} p.111. 


B 


Baryum (structure) p.170. 
Bergmann, p.16. 

Berlinite Al PO, (structure), p.208. 
Berylium (structure),p.169. 
Bioxydes,p.202. 

Bismuth (structure),p.191. 

Blende Zn & (formes), p.12,22,57. 
Blende Zn S (structure), p.185, 195. 
Bravais (loi de), p.115. 

Bravais (réseau de) p.60. 

Brucite Mg(OH), (structure), p.211. 


C (voir diamant) 

Cadmium (structure), p.169. 

Calcium (structure), p.169, 

Calcite (clivages), p.19. 

Calcite (structure})p.147, 222. 

CaF, (voir fluorine) 

Ca(OH), (structure) p.211. 

Caractéristiques entières (loi des), 
(voir Haüy (loi de)) 

Carbonates (structure),p.16,146,222. 

Carborundum SiC (structure), 
p.197, 199, 

Carnégiéite (Na Al SiO, ) (structure), 
p.208. 

Cassiterite SnO, (structure) p.216. 

Cdl (structure) p.211, 

Cd S greenokite (structure), p.199. 

Centre (d'inversion) p.25. 

Chaînes (structures en), p.191, 214. 

Chrome (structure), p.170. 


Classes (de symétrie des formes),p.73. 


Clinorhombique (synonyme de mono- 
clinique). 
Clivages,p.3, 19. 
Cobalt (structure), p.169. 
Cohésion, p.3. 
Colloïdal (état), p.7. 
Compact (voir assemblage). 
Concourance, non-concourance 
(des éléments de symétrie),p 132. 
Conjuguées (rangées), p.70. 
Coordinance 4-tétraédrique, p.174, 
cer REOD RICE 202 205208 
Coordinance 6-octaédrique, p.174, 
17, 199,20, 214 
Coordinance 8-cubique,p.170, 174, 


184, 
Coordinance 12,p.167, 174. 


Coor dinance 14,p.170, 

Coordination (voir coordinance). 

Coulomb (forces de),p.153. 

Covalent (caractère),p.161, 174. 

Covalentes (liaisons),p.153, 159, 
163, 187. 
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: Covaients (rayons),p.154, 157,158. 

Cristobalite SiO, (structure), 
p.202, 205. 

Cs Coesium (structure),p.170. 

Cs C1 (structure),p, 182, 

Cube pyramidé,p.54. 

Cubique (parallélépipède), p.41. 

Cubiques (classes),p.74,. 

Cubiques (formes),p.81, 82, 83, 
84, 85, 

Cubiques (modes}),p.115, 116. 

Cuivre (structure) p.169, 

Cuprite Cu,O,p.81. 

Curie (principe de} p.23, 73, 79, 
128, 145. 


D 


Décroissements (loi des) p.21. 

Densité réticulaire, p.71. 

Diamant (structure), p.187. 

Dièdres (constance des) p.11. 

Dièdres (mesure, calculs des), 
SUN FETES 

Diffraction des rayons X p.6. 

Diploëdre, p.84. & 

Dislocations (de réseau), p.6. 

Dispersé (états finement) p.7. 

Distance nodale n}y,p.68, 227, 

Distance réticulaire dpgr;,p.68,232. 

‘ Dodécaèdre rhombotdal, p.54, 

Dodécaèdre pentagonal, p.64, 84, 

Dodécaèdre pentagonal tétraédrique, 
p.85. 

Dodécaèdre trapézoïdal, p.64, 83. 

Dôme, p.105. 

Donnay et Harker (loi de), p.149. 


Elasticité, p.3. 

Elastiques (forces) voir répulsives 
(forces) 

Enantiomorphe, p.79. 

Enveloppement maximum (règle de), 
p.173. 

Espèce minérale, p. 16. 

Etain SnB (structure), p.188 

Eucryptite LiAlSiO, (structure) 
p.208. 


F 

Faces, p.15, 49, 113, 114, 149, 
Fédorov (groupes de symétrie de 

Schoœenflies-), p.144, 
Fer(structure), p.170, 171. 
FeO Wustite (structure), p.177. 
Fe,O4 magnetite (structure), p.182. : 
Fe,0, oligiste (structure), p.221. 
FeS troïlite (structure), p.201 
Feuillets (structures en),p.189,211, 

214, 
Fluorine CaF, (structure), p.184. 
Forces interatomiques, p.153. 
Forme cristalline, p.14. Fm 
Forme primitive,p.49,. 


G 


Galène PPS (structure),p.177, 201. 
Germanium (structure), p.188. 
Glissement (voir plan de symétrie 
axe) 
Goniomètres,p.1l, 12. | 
Greenokite CdS (structure), p.89. | 
Grenat,p.81, 
Grimm (tétraèdre de),p.153. 
Gyroèdre, p.82. 


H 


Haüy (loi de), p.16. 

Haüy (théorie de), p.19. 

Hélicoïdaux (axes d'ordre 2,3,4,6), 
D-135 041317 

Hétéropolaires (forces) voir ioniques. 

Héterogène (remplissage), p.131. 

Hexagonal (parallélépipède), p.38. 

Hexagonal (classes), p.75. 

Hexagonal (mode), p.84, 85. 

Hexagonales (formes),p.86, 87, 88, 
89, 90, 91, 92. 

Hexatétraèdre, p.83. 

Hexoctaèdre, p.53. 

Holoèdres (formes), p.55. 

Hémièdrie, p.57. 

Homologues (points) p.29. 

Homologues (faces), p.51. | 

Homopolaires (forces métalliques), 
p.163. 

Homopolaires (forces covalentes)} 
D.187: 
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I 
Ÿ 
Icosaèdre, p.64, 84. 
Indices de Miller (plans réticulaires), 


p.49, 69. 
Indices de réfraction (ellipsoide des), 
DS 


Inversion (voir centre). 

lode (structure) p.193. 

loniques (liaisons) p.153, 173. 
loniques (rayons), p.154, 157, 158, 159, 
Isocéloèdre, p.86, 90, 100, 
Isodesmiques (structures) p.201. 
Isomorphisme, p.16. 


K 


KCI1 (structure), p.177. 
K,O (structure), p.177. 


L 


Lacunes tétraédriques,p.163, 167, 
177, 182,196 100 

Lacunes octaédriques, p.164, 167, 
182, 199. 

Lacunes cubiques, p.182. 

La2Os p.185. 

Lithium (structure), p.171, 

Li,O (structure), p.214. 

London (forces de), p.153. 

Longueurs numériques, p.49. 


M 


Magnésium (structure), p.169. 

Maille du réseau, p.65. 

Mailles multiples du réseau, p.117, 
11823200 

Mérièdres,p.57, 73. 

Métalliques (liaisons), p.153 

Métalliques (rayons) voir atomiques 
(rayons). 

Métaux (structure), p.163. 

Métalloides (structure), p.187. 

Miroir (voir plan de symétrie) 

MnO; pyrolusite (structure),p.216. 

Mn,0, ,p.185. 

Molécules cristailines (Haüy), p.19. 

Molécules cristallines (Bravais}),p.59, 

Moléculaires (structures) p. 221. 

Molybdène (structure),p.170. 

Monoclinique (parallélélipède), p.33. 


Monocliniques (classes), p.78. 
Monocliniques (modes), p.124. 
Monocliniques (formes)p.108,109,110. 
Motif (d'un réseau),p.5, 19, 65, 
Motif atomique, p.79. 


N 


NaCl1 (structure), p.177. 

Néphéline NaAI1SiO, (structure) p.208. 
Nickel (structure), p.169. 

NiAs nickeline (structure), p.199, 
Nœud (de réseau), p.65. 

Notations (d'un parallélépipède) p.31. 
Notations (des faces), p.49. 

NO;Na, (structure), p.222, 


O 


Octaèdre régulier, p.52. 

Octaèdre pyramidé régulier,p.53. 

Or (structure), p.169. 

Orthorhombique (parallélépipède), 
p.35: 

Orthorhombiques (classes), p.78. 

Orthorhombiques (modes), p.120, 
122, 123, 124. 

Orthorhombiques (formes), p.105, 
106, 107. 

Orthose (feldspath), p.12, 


P 


Parallélépipèdes, p.22, 25. 

Pb plomb (structure), p.169, 

PbO (voir litharge), 

PbO, (structure) p.216, 

PbS (voir galène). 

Pechblende UO, (structure),p.185. 

Périclase MgO (structure), p.177. 

Pinacoïde, p.105. 

Plans atomiques, p.147. 

Plans réticulaires,p.68. 

Plans réticulaires principaux,p.115. 

Plans de symétrie, p.28. 

Plans de symétrie avec glissement, 
p.133; 

Piastiques (états), p.7. 

Platine (structure), p.169. 

Polarisation (des ions),p.174. 

Polyédriques (molécules),p.59,. 

Polyèdres (symétrie des),p.60, 62, 
63, 64. 
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Polyèdres (remplissant l'espace), 
Pr22, 43, 

Positions (voir atomiques) 

Potassium K (structure), p.170. 

Pyrite FeS,.,p.57, 


Q 


Quadratique (parallélépipède), p.35. 

Quadratiques (classes), p.76. 

Quadratiques (modes), p.124, 

Quadratiques (formes),p.93, 94, 95, 
96, 97, 98, 99. 

Quartz (formes), p.101. 

Quartz (structure), p.208. 


R 


Radicaux acides (structures), p.202. 

Rangées (de réseau), p.68. 

Rayons atomiques ,p.157, 158. 

Rayons ioniques,p.154, 157,158, 159. 

Rayons de V. der Waals, p.154 

Rayons X (diffraction et diffusion) p.6. 

Réflexion (symétrie) p.28, 

Régulier (synonyme de cubique). 

Remplissage hétérogène de l'espace, 
p2l311" 

Répétition des éléments de symétrie, 
p.141. 

Répétition des faces (lois de),p.50. 

Répulsives (forces élastiques), p. 154. 

Réseau de Bravais , p.60. 

Réseau réciproque (ou polaire), p.229. 

Réticulaires (voir distances. 

Rhombique (synonyme de orthorhom- 
bique). 

Rhombique (section), p.237. 

Rhomboëdres de calcite, p.19. 

Rhomboédrique (parallélépipède), p.36. 

Rhomboédriques (classes), p.77. 

Rhomboédriques (formes),p.100, 101, 
102, 103, 104. 

Rhomboédrique (mode),p.121, 125, 
234. 

Rigidité, p.3. 

Roméde Lisle (loi de) p.11. 

Rotations (axes) p.26. 

Rubidium (structure) p.170. 

Rutile TiO, (structure) p.185, 214, 


S 


Scalén®dres, p.100. 

Schoœænflies (groupes de),p.144, 

Sélénium (structure), p.191. 

Silicium (structure), p.188. 

Silice (voir quartz, tridymite 
cristobalite). 

Sites (voir positions) 

Sodium (structure),p. 170 

Sohnke (groupes de),p.127, 128. 

Soüufre (structure), p.191. 

Spodumène 8 LiAlSi,O, (structure) 
p.208. 

Sphénoëdre, p.96. 

Sphénolïde, p.106, 

Sphères atomiques, ioniques, de 
V.des Waals (voir rayons). 

Sphères (assemblages de),p. 160, 163, 


164, 173. 
Spinelle MgA1,0, (structure) p.180, 
182, 


Squelettes atomiques, squelettes 
acides, à 3 dimensions,p. 187, 
193,201, 205, 208: 

- à deux dimensions, p.188, 193, 
01 21158214 

- à une dimension,p.191, 193,201, 
214, 216. 

Sténo (loi de),p.11. 

Stéréographique (projection), p. 13, 
223% 

Structures compactes (voir 
assemblage compact) 

- semi-compactes (ou mésodesmi- 
ques), p.201. 

- ouvertes (ou covalentes anisodes- 
miques), p.201. 

- moléculaires,p.221,. 

Systèmes cristallins, p.47, 66. 


4 


Ternaire (système) synonyme de 
rhomboédrique. 

Tétartoèdre,p.57. 

Tétraèdre régulier, p.83. 

Tétraèdre pyramidé, p.83. 

Tétraèdre de grimm, p.153. 

Tétragonal (syn.de quadratique). 

Translations tripériodiques (voir 
réseau). 

Translations (symétries avec), 

MP: 1542135. 136, 137, 138, 21530 
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Trapézoèdre régulier, p.52. 
Trabérobdre quadratique ,p.94. 
Trapézoèdre hexagonal, p.87. 
Trapézoèdre ternaire, p.101. 
Triclinique (parallélépipède), p.32. 
Tricliniques (Classes) p.78. 
Triclinique (mode), p.124. 
Tricliniques (formes),p.111. 
Tridymite(structure) voir SiO, . 
Trigonale (hémiédrie, classes), 
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